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CUVINT ÎNAINTE 


Producția de polimeri înregistrează, în ultimul tim p, o creştere tot 
mai rapidă datorită în special faptului că ei şi-au găsit o largă utilizare în 
majoritatea ramurilor economiilor nationale. Nu este de aceea deloc intim- 
plător faptul că în programele de dezvoltare economico-socială a multor tari 
se precomzeazd creşterea cu prioritate a producției de polimeri de calitate 
superioară care să întrunească proprietăți tehnice capabile sà asigure înlo- 
cuirea la maximum a unor materii prime tehnologice deficitare. 

Cititorul avizat dispune în momentul de faţă de un bogat material 
documentar în acest domeniu, lucru care-i permite să evalueze cu ușurință 
calitatea şi proprietățile fizico-chimice ale polimerilor, să cunoască procesele 
tehnologice de formare a macromoleculelor precum si a acelora de transfor- 
mare a acestora în diversi alti compuşi. Si legile de bază ale chimiei com- 
pusilor macromoleculari sînt prezentate într-o serie întreagă de monografii si 
manuale accesibile cititorului. Cu toate acestea, se poate cu certitudine aprecia 
ca pentru însuşirea corectă a anumitor concepte teoretice legate de chimia 
compușilor macromoleculari, asimilarea mecanică a unor serii de ecuații si 


formule este cu totul insuficientă. Se consideră, de aceea, că rezolvarea pro- 


blemelor concrete ce apar în acest domeniu poate fi efectuatà numai în situa- 
tiile în care se va încerca aplicarea în practică a cumostintelor teoretice 
căpătate. 

Plecînd de la aceste premise si avind la bază experiența predării 
cursului de „Chimie si tehnologie a com pusilor macromoleculari” la Insti- 
tutul Politehnic din oraşul Gorki, autorii lucrării de fată au putut constata 
că însuşirea de către studenti a materialelor specifice acestui curs a fost 
simțitor îmbunătățită în momentul în care pe lîngă orele de predare a 
lucrărilor de laborator si a celor de seminar a fost introdusă si obligativitatea 
întocmirii de proiecte de curs cu tematică de calcul. Plecînd de la experienţa 
astfel acumulată, autorii au tras concluzia că programa analitică a cursului 
de chimie a compușilor macromoleculari trebuie să cuprindă obligatoriu 
şi rezolvarea de probleme cu conținut specific. Cu acest prilej, autorii au 
constatat însă că în URSS şi chiar în alte ţări cu tehnologie chimică dezvol- 
tată nu au fost publicate lucrări care să cuprindă un numdr suficient de 
mare de probleme din toate domeniile acestei discipline. 

Cartea de fată este prima încercare de a elabora o lucrare în care se 


prezintă, pentru început, câteva din capitolele de bază ale cursului de chimie 


a compusilor macromoleculari, respectiv: polimerizarea radicalicà, poli- 
merizarea ionică si copolimerizarea. Această lucrare cuprinde atit exerciții 
și probleme formulate de autori cît şi probleme culese din diferite publicaţii 
de specialitate. 

Deşi autorii au apreciat că în monografiile si lucrările care stau la 
dispoziția cititorului sînt suficient de bine tratate aspectele teoretice ale 
problematicii, ei au considerat totuşi util ca în introducerea fiecărui capitol 
să prezinte sumar noțiunile teoretice de bază si formulele de calcul necesare. 
In afară de aceasta, la anumite probleme, au fost prezentate si metodologiile 
de deducere a ecuaţiilor si a formulelor respective Se remarcă , de asemenea, 
că în cuprinsul unor probleme autorii au folosii, în mod intenţionat, mărimi 
exprimate în diferite sisteme de măsură, iar problemele al căror număr este 
introdus în chenar trebuiesc. rezolvate cu ajutorul calculatorului electronic 
(în manual sînt prezentate mai multe probleme care folosesc acest sistem de 
calcul). 

Lucrarea de faţă conține 504 probleme, din care la 101 dintre ele este 
explicitatà metodologia de rezolvare, iar pentru verificarea. corectitudinii 
rezolvării acestora, în finalul cărții, sânt prezentate răspunsurile la proble- 
mele propuse. 

Ex primându- -şi pe această cale bucuria produsă de traducerea acestui 
manual în limba română si cunoscînd că orice primă încercare poate fi 
susceptibilà de progres, autorii adresează cititorilor din România rugămim- 
tea de a formula şi transmite la editura ,,Vissaia Scola” din Moscova even- 
tualele observaţii critice, sfaturile si sugestiile lor. 

Dr. ing. Dumitru Iorga 
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PRINCIPALELE NOTATII 


factorul preexponential; în ecuaţia lui Arrbenivi 

grosimea stratului absorbant, cm; 

constantele relative ale vitezei reacțiilor de transfer de lanț către 
inițiator, monomer, polimer, solvent, a A agentul de transfer de 
lanţ și respectiv către inhibitor; 

densitatea; 

energia de activare; energia unei cuante de lumină (Enstein); 
factorul de polaritaie a monomerului; 

eficacitatea iniţiatorului (fracția particulelor active care participă 
la reacția de propagare); 

fractia molară a monomerului M; în amestecul de monomer si a 
merilor M; în copolimer; 

eficacitatea inițierii radiochimice; 

fractia masică a monomerului M; în amestecul de monomeri şi a 
merilor M; copolimer; 

entalpia de activare; 

inițiatorul; 

intensitatea luminii incidente și absorbite; 

constantele vitezei de propagare a lanţului cu grupa terminală M,, în 
reacţiile cu monomerii M, si respectiv M3; 

constantele vitezei de propagare a lanţului cu grupa terminală My; 
în reacțiile cu monomerii M, si respectiv M}; 

constantele vitezei reacțiilor de întrerupere prin interacțiunea lan- 
turilor cu grupe terminale similare M, si respectiv My; 

constanta vitezei de întrerupere încrucișată; 

constantele vitezei reacțiilor de inițiere, de scindare homolitică a 
iniţiatorului, de propagare, de inhibare, de întrerupere a lanțului, de 
întrerupere a lanțului prin recombinare și respectiv de întrerupere a 
lanţului prin disproportionare; 

constantele vitezei reacţiilor de transfer de lanț către iniţiator, 
monomer, solvent si către agentul de transfer de lanţ; 

masa moleculară medie numerică, medie de viscozitate și medie 
gravimetrică; 

concentrația molară a monomerului M; în amestecul de monomerij 
concentraţia molară a unității monomere M; în copolimer; 
concentraţia monomerului în particula de latex; 

numărul de radicali care se formează prin scindarea iniţiatorului; 
concentrația particulelor de latex: 

6,023: 1025 — numărul lui Avogadro (numărul de molecule dintr-un 
mol); 

numărul de radicali; 

numărul de molecule de inhibitor care blochează un radical; numărul 
particulelor de latex în 1 ml de latex; 


na — fraeția numerică a merului X; 

P — gradul de desivîrsire a reacției; 

Q — factorul de rezonanță a monomeralui pe parcursul copolimerizării; 

a — masa substantei; 

R — 1,987 cal-moti-R-i = 8,314 J-molt-K-+ — constanta universali 
& gazelor; 

ri — radical primar format prin scindarea initiatorului; 

pi eh Ry, — Vitezele reacțiilor de inițiere, de întrerupere, de propagare, de 

= tr: Rp inhibare, de transfer de lant, de propagare de lanț ta prezența, 

sec inhibitorulai, a reacției secundara;, 

fis Yt, fe, Yir — vitezele reacţiilor de iniţiere, de întrerupere, de propagare si de 
transfer de lant în particula de latex; 

Fis Ya — constantele de copolimerizare a monomerilor M, si My; 

AS# — entropia de activare; A 

7 — temperatura, K; 

È — timpul; temperatura, °C; 

Wa — fractia masică a meralui X; 

F F . . . d i 

An, Xw — gradul mediu numeric şi gravimetric de polimerizare; 

ZS — gradul de conversie în homopolimerizare; 

Xm, Xa — gradul de conversie masică si molară în copolimerizare; 

z — Coeficientul de extinsie, 1-mol-1-cm-!; 

A — fracția radicalilor a căror întrerupere are loc prin disproporționare; 

cas lungimea de undă; 

D, Di — lungimea lanțului cinetic în absenţa si în prezenţa inhibitorului; 

p — grad de ramificare; 

T — durata reactiei; durata medie de viață a radicaluuli crescător; 

Tind — perioada de inducție; 

t/a — timpul de înjumătățire; 


— randamentul cuantic al inițierii. 
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1. Polimerizarea radicalicà 


1.1. Reacţia de iniţiere și eficacitatea ei 


Initierea polimerizàrii radicalice se realizeazà cu ajutorul radicalilor 
obţinuţi prin scindarea initiatorilor, prin reacții de oxido-reducere si 
prin intervenții din exterior cu surse de energie termică , fotochimicà sau 
radiochimică. Cinetica acestor reacţii este descrisă atit prin ecuaţii de 
ordinul intii cit și prin ecuaţii de ordinul doi sau de ordin fractionar. 

Eficacitatea inițierii polimerizării radicalice se defineste drept frac- 
tiunea radicalilor, participanți la iniţiere, obținuți ca urmarea uneia din 
reacţiile enumerate mai sus. 

Randamentul cuantic al imitierii  polimerizării fotochimice se 
exprimă prin numărul de perechi de radicali care se formează ca urmare 
a absorbției unei cuante de lumină. 

Randamentul inițierii polimerizării radiochimice se exprimă prin 
numărul de lanţuri de reacție care se formează ca urmare a absorbției 
unei energii de 100 eV. 

Stadiul limită al reacției de inițiere se consideră, de obicei, momentul 
în care își fac apariţia radicalii primari, iar determinarea vitezei de inițiere 
se face în diferite moduri, ca de exemplu: 
în cazul iniţierii prin scindarea iniţiatorului *, prin ecuația 


Rn, == 2 PR [E] (AP) 
în cazul inițierii fotochimice, prin ecuaţia 
Ried I (12) 


în care la = Ta (1 — e-*PIP), 


* În cazurile în care în datele primare ale exercitiilor sì problemelor prezentate 
în acest capitol nu se fac mentiuni speciale privitor la modul de scindare a initiatoru- 
lui, se va considera cà aceasta decurge conform schemei I — 2R:, iar viteza reacției 
de iniţiere se exprimă prin ecuația (1.1). In situaţiile în care, prin scindarea inițiatoru= 
} wi, se formează un singur rarlical activ, cifra 2 din ecuaţia (1.1) trebuie exclusă. 


iar în cazul initierii radiochimice, prin ecuatia 
R=Ga'Lg (1.3) 


Eficacitatea inițierii poate fi determinată în anumite cazuri din 


relaţia 


Ze A SÉ di Zog M : (1.4) 
LK RIM] Fk [M] + SG 


în care : R; =k [M] [Re]; 
R, = k” [R]; 
k' — constanta vitezei de inițiere; 
k'' — constanta reacției secundare a radicalului primar. 


| 


Exereiţiul 1. Iniţierea unei reacții de polimerizare radicalică în 
soluție poate fi amorsată prin formarea, într-un mililitru de amestec de 
reacție, a 1,5 ‘1075 radicali pe secundă. Cunoscînd, că eficacitatea inițierii 
este de 0,5, iar constanta vitezei reacției de scindare a iniţiatorului, la 
temperatura de polimerizare, este egală cu 60:10-4-s-1, să se calculeze 
cantitatea de peroxid de lauril necesară pentru inițierea acestei reacții? 

Rezolvare. Peroxidul de lauril se scindează conform schemei: 

HCH let — O Cal Halet Ha — 2 CH3(CHo), C—O 
{i | I 
I Il | 
O O O 

Problema se rezolvă cu ajutorul ecuației (1.1), care defineşte cine- 

tica inițierii, în care 
R, = N,/Nalmoli «171 -s-1] (1.5) 
Se introduc în ecuaţie datele exerciţiului și se obține: 
EE Ny 1,5 - 1015. 102 
Na?fky 6,023 -10233 -2 -6,0 -1074 -0,5 


Răspunsı 4,15 -107 /moli -174. 


= 4,15 -1073 moli - 171. 


Exereiţiul 2. Timpul de injumitAtire a dibutilperoxidicarbonatului, 
la temperatura de polimerizare, este de 20 h, iar eficacitatea medie a 
inițierii este 0,7. Să se determine numărul radicalilor, participanţi la 
reacția de iniţiere, care s-au format din 0,1 moli de iniţiator în timp de 
10 ore. Se admite, că pe parcursul reacției, constanta k, rămîne practic 
neschimbată. 
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Rezolvare. Prin scindarea initiatorului se formeazà doi radicali activi, 
respectiv: 
CH;—(CH,);,-0—C—0] —2 CHs(CHs);-0—C—0" 
O O 
2 
Cinetica reacției se supune unei ecuații de ordinul întii, pentru care 
se verifică relația 


m 
in 2 = kr, (1.6} 
pin 
jar ca un caz particular (pe durata timpului de înjumătățire) 
ln 2 
a fs-1] 
Rn = ai rag ce ( 1.7) 


Prin combinarea ecuaţiilor (1.6) si (1.7) se obţine conţinutul de initia- 
tor, la 10 h de la începerea reactiei 
Be T 
ES Re SC mi jet 
In M= In (0/27); respectiv [1]. = [1], /2*”. (1.8) 
Numărul radicalilor formati la 10 h de la începerea reacției va fi 
egal cu 


(1.9) 
7 0, oh e 
N, 2 0,7((0, (E PE? ai 6,023 - 1023 — 2,47 - 1022, 
210/20 


Răspuns: 2,47 ‘1022 radicali. 


Exerciţiul 3. Constanta vitezei de scindare a diciclohexilperoxidi- 
cgrbonatului la 50 şi la 60°C este de 8.,46 :10-5s-1 și respectiv 34,8 - 10-5s-1, 
Să se calculeze valoarea acestei constante, precum și entalpia și entropia 
de activare la temperatura de 40°C. 

Rezolvare. Schema reacției de scindare a iniţiatorului: 


È H H KR ZS St 
d Ee eg N pb Aie ( OC Oo° 
KÉ? i il Da Ze Gë Kë Il 

O O O 


Influenta temperaturii asupra constantelor vitezei de reactie se 
exprimà prin ecuatia lui Arrhenius 


k=AcetE (RT). (1.10) 

sau Fă 
lg k=lg A— —— lge. (1.11) 

3 i RI 


i 3 dh a TE “si respectiv 
Prin combinarea a două ecuaţii (1.11) la nre 323 K si respectiv 
P = 333 K, se determină energia de activare a reacției 


(le ha — lg R) RT, Ta © (4,54158 — 5,92737)8,314.323- 333 
Age (Ta — 7.) 


0,4343 (333 — 323) 
= 126 469 ] - mol". 


Din ecuaţia (1.11) se obţine lg A (în cazul în care se cunoaște lg k 
la temperatura 7): 


Rie iii EEN A 
le A = lg kı + lg eRT, = 5,92737 + 0,4343 DEER A 
— 16,38058. 
Constanta vitezei de reacție la. T = 313 K se obține din 
lg ka — lg A — lg e A = 
j ia 
126 469 


= 16,38058 — 0,4343 ——___ 5,27392, 


8,314 -313 
ky = 1,88- 10% sr. 


Parametrii de activare ai reacției sint corelati cu funcțiile cinetice 
prin următoarele ecuaţii, rezultate din confruntarea teoriei ciocnirilor 
eficace cu teoria stării de tranziţie: 


AH* = E — RT [J-mol7t], [1.12) 
AS# = 19,159 lg (A/T) — 206,028 [J, mol 1-R-1] (1.13) 
Prin urmare, 
AH* — 126469 — 8,314-313 — 123866 J :mol*; 
AS* — 19,159(16,38058 — 2,49554) — 206,028 = 60,0 J - mol! K~! 
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Răspuns. k = 1,88- 1075 s-t; AH* — 124 kJ: mol-1; 
AS? — 60,0 J- moli. K=, 


Exercitiul 4. Cîti radicali va contine polimerul obtinut prin polime- 
rizarea a 0,8 1 de stiren, în prezenţa peroxidului de benzoil si a dimeti- 
lanilinei, dacă eficacitatea medie de initiere este egalà cu 0,25, iar conti- 
nutul de peroxid si de amină este de 0,087 moli -1-1 fiecare. Gradul de 
transformare al initiatorului este de 60%. 

Rezolvare, Prin reacţii redox de inițiere, din fiecare moleculă de pero- 
xid se formează cîte un radical activ: 


Lal Oe CAEN (CH) — CHCOO" + CH,C0-*N-(CH;); 
I | 
Kap Cali 
Cantitatea de peroxid de benzoil intrată în reacție este 


q = [PB] V, = 0,087 - 0,8 - 0,6 — 0,04176 moli 


iar numărul de radicali intrati în compoziția polimerului 
N, = gN; = 0,0417630,25.6,023.10 — 6,29. 1021. 


Răspuns: 6,29.:1021 radicali. 


Exereitiul 5. Randamentul cuantic al reacției de iniţiere este de 0,5. 
O lampă cu mercur. emite 32,6 ]-s-1 lumină eu lungimea de undă de 
2,53: 107 m. Presupunind, că monomerul absoarbe întreaga cantitate de 
lumină incidentă, să se determine numărul radicalilor care au participat, 
într-un interval de timp de 3 ore, la formarea lanțurilor cinetice. 

Rezolvare. Numărul radicalilor care au participat la formarea lan- 
turilor cinetice se obține din ecuaţia: 


de Dilie Na. (1.14) 
Energia unei cuante de lumină este egală cu 
E = Nhe [A = 1,197. 10477. [kJ-mol 7! (1.15) 


în care k este constanta lui Plank, k]-s; 
c — viteza luminii, m.c}; 
A — lungimea de undă, m. 
1,197 - 104 


E = —— = 473 KI, mot, 
299107" 


li 


În cazul de faţă, intensitatea luminii absorbite este de Z, = Ip: 
deeg la eg DE 473 31073: —:6589': 1075 mol. ect (1.16) 


unde /j este intensitatea luminii incidente, J- s71. 
Numărul radicalilor care au participat la formarea lanțurilor cinetice 
va fi egal cu 


N, = 2 -0,5 -6,89 : 1075. 3 :3600 - 6,023 - 102 = 4,48 - 10% radicali 


Răspuns, 4,48 *10% radicali. 


Exereitiul 6. La ce grosime a stratului absorbant de monomeri 
(concentrația 0,35 moli- | 1) viteza de inițiere fotochimică va fi egală cu 
6,39.103 moli. 171.571, dacă randamentul cuantic de iniţiere este de 
0,02. coeficientul molar de extinctie a monomerului este egal cu 24 
Leem, iar A = 219 nm -1,251 de soluţie de monomer este iradiată de un 
fascicul de lumină cu intensitatea de 43,33. 104 kKJ.s, 

Rezolvare. Viteza de inițiere fotochimicà este exprimată prin formula 
(1.2). Contorm ecuaţiei (1.15) energia unui mol de fotoni la lungimea de 
undă de 219 nm este egală cu: 


1,197. 1074 


pe = 546,6 kJ-mol™. 
219: 1078 
Intensitatea luminii incidente se deduce din ecuaţia (1.16). 
35 104 i : 
Fi Ger E DORSO ron, 
546,6 - 1,25 


Introducind valoarea obţinută a lui Ig în formula (1.2) se determină 
grosimea stratului absorbant: 


1 — e—eiMb — R;/(2® Lo); 

Li 6,39 dg 
2:0,02-6,34.107$ 

D= E *10*2 est: 


| — e- 24:0,358 


Răspuns: 3,4-107? cm. 


Exercitiul 7. Eficacitatea reacției de inițiere fotochimică în polime- 
rizarea metacrilatului de metil este de 7,5. Să se determine numărul lan- 
turilor de reacţie care se formează într-un interval de timp de 7 ore, dacă 
intensitatea dozei absorbite def — particule (C, 99) este de 0,93 MeV «371 
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Rezolvare. Se admite, cà nici un radical primar format nu reactio- 
nează cu lanțurile crescătoare, ci participă numai la inițierea polimerizării. 
În acest caz, numărul lanțurilor de reacţie, la un anumit interval de 
timp de la începerea iradierii, va fi: 

i $ ð 
Fa EE 0,93 - 103 106 760 = 2,93 : 1010, 
100 100 


N, = Gin 
Răspuns: 2,93 -1010, 


Exercitiul 8. Eficacitatea inițierii în polimerizarea unei soluții 0,1 M 
de monomer vinilic este egală cu 0,5. Să se calculeze valoarea eficacitàtii 
inițierii, dacă prin scăderea la jumAtate a concentrației monomerului, 
mentinînd celelalte condiții neschimbate, valorile constantelor vitezei 
de reacție rămîn practic constante. 

Rezolvare. La f= 0,5, conform ecuaţiei (1.4), R, = Ree adică 
k'[M] = ET sau k'^= 0,1 E. Dacă [M] scade la jumătate, atunci: 

>? 
PRA DLR /2, hi i udă Au 
0,1 k'/2 +0,1 k' 


Răspuns: f = 0,33. 


Exereitiul 9. Să se întocmească bilanțul material al 2,2' — azobisizo- 
butironitrilului care inițiază o reacție de polimerizare ce decurge la 62°C, 
timp de 5 h. Amestecul de reacție obținut se încălzește timp de 30 min la 
temperatura de 70°C. Se admite, că eficacitatea medie a inițierii este 
egală cu 0,6, iar 50% din radicalii care nu participă la inițiere intră în 
reacții de disproportionare. În calculul vitezei de scindare homolitică a 
initiatorului se vor folosi parametrii prezentați în anexa I. Calculul se 
va face pentru 1 kg de inițiator. 

Rezolvare. 2,2' — azobisizobutirnitrilul se scindează, prin încălzire, 

conform schemei: 


CH CHi CH; 
| | | 
NC—C—N=N—C—ON 2 NC—C +N, Î (a) 
| | | 
CH; CH; CH, 
Radicalii formati participă nu numai în reacția de polim erizare 
CH; CH; 
| | 
NC—C+IM + NC—-C—-(M);_j-M° (b) 
| | 
CH; CH; 
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ci si în alte reacţii secundare. Se admite, că radicalii participă atit în 
reacţia de recombinare, cu formare de tetrametilsuccinonitril, 


CH, CH, CH; 
| SEKR 

2 ` Mën un NEE CR (c) 
CH, CH, CH, 


cit si in reacția de disproportionare cu formare de metacrilonitril si de 
izobutironitril: 


CH, CH, CH, 
| l | 
2 NC+C + NC-C" +NC—CH (d) 
| | | 
CH, CEI, A i Gat 


I. Se determină g masa iniţiatorului consumat timp de 5 ore la 62°C. 
Pentru aceasta cu ajutorul ecuației (1.11) se calculează valoarea constan- 
tei de scindare homolitică a iniţiatorului la 62°C: 


0,4343 + 129000 
eege, EE — 4,91656; 
8,314 - 335 


ky = 121 10-5-s-4, 
Cu ecuaţia (1.6) se calculează masa iniţiatorului nescindat [I], la 
5 ore de la începerea reacției: 


FI è 
lg Gm = 0,4343 - 1,21 - 105. 5- 3600 — 0,09459 


de unde la [I], = 1, se obţine [I] = 0,804 kg. 

Cantitatea de inițiator consumată va fi 

g = 1 — 0,804 = 0,196 kg. 

În acest caz s-a degajat azot (conf. reacției a): 

0,196 - 28 
gi 2 0,033 kg, 
164 

(în care 164 si 28 reprezintà masa molecularà a initiatorului si respectiv 
a azotului) cu formare de radicali: 


Ba = g — & = 0,196 — 0,033 = 0,163 kg, 


din care au participat la formarea de lanturi cinetice (reactia b) 


93 = Kë s Za SS 0,6 > 0,163 = 0,098 kg, 


în reacţia de recombinare (c) cu formare de tetrametilsuccinonitril: 


gi = (1-2) (gz—g)—= 0,5(0,163—0,098)= 0,0325 kg, 


(0 
în reactia de disproportionare (d) cu formarea de metacrilonitril 
A (go — gs) Mı _0,5(0,163 —0,098)67 


i 0,016 kg, 
A, + M, 67+69 


o. 
55 


si de izobutironitril 

A (ga — 83) Ma 5 (0,163 + 0,098) 6 NA Ale 
n° (Ea — gs) Ma _ 0,5 (0,163 3-0,098) 69 _ 0 0165 e 
Mı + Ma 67.4.69 


în care M, si M, reprezintă masa moleculară a metacrilonitrilului si res- 
pectiv a izobutironitrilului. 

II. Se determină masa initiatorului (g,) consumat prin încălzire la 
70°C timp de 30 min. Calculul se efectuează la fel ca în cazul precedent 
Rezultatele obtinute sînt prezentate în tabelul 1.1. 


Exercifiul 10. În polimerizarea unei soluții apoase diluate de acri- 
lamidă (la 50°C) în prezenţa a 2,27 :107* moli -17! de persulfat de potasiu 
se produc, în timp, următoarele modificări ale valorii constantei de scin- 
dare homolitică a iniţiatorului și ale eficacitàtii de inițiere. 
ay i vă Mladic di i cla 15 30 45 60 75 90 
MO [sapat > - - 48 467 35 ‘3,20.008,000.12,8 29 
Feng AP ein aci rest BRAM 


Să se determine viteza de iniţiere la 80 min dela începerea reacției. 
Cum s-a modificat viteza de inițiere faţă de valoarea ei inițială? 

Rezolvare. Viteza de iniţiere se calculează cu formula (1.1) în care 
valorile lui f, ba [I] sint date funcție de timpul de reacție. 
Interpolind grafic valorile deja cunoscute, se obține valoarea lui f = 
= 0,43 șia lui k, = 2,7-10-8-s-1la un timp de reacție de 80 min. 

Pentru determinarea concentrației iniţiatorului [I], se. folosește 
ecuaţia de ordinul întîi prin care se exprimă scindarea homolitică 
a iniţiatorului: 


= ky (t) dt, (1.17) 
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Tabelul 1.1 
Bilanţul material al 2,2°-azobisizobutirenitrilului 


% 


Obtinut | kg 


Supus | kg 


1. Iniţiator 1,000 100,0 I) Intrat în reacţie în stadiul de 
| 


inițiere, la 62°C, respectiv: 


| | 
| | 
| | | 1) azot degajat | 0,033 3,3 
| | | 2) radicali obtinuti, din care: | 0,163 16, 3 
| | | a) intrați în reacție cu mo- | 
| | i nomerul | 0,097 |. 9,8 
| i | b) cu formare de tetrametil | | 
| j | succinonitril | 0,0325 | 3,25 
i | c) cu formare de metacrilo- | | 
| i nitril L'ODIO (Gë 
| | d) cu formare de izobutiro- | | 
| | | nitril i 0,0165] Le 
i | | II) Intrat în reacție la 70°C, res- | 0,050 5, 0 
| | pectiv: I | 
| | 1) azot degajat | 0,0085| 0,85 
| | | 2) radicali obținuți, din care: | 0,0415] 4,15 
| | a) intraţi în reacție cu | 
i | monomerul 0, 025 | 2,5 
| | b) cu formare de tetrametil | 
| | succinonitril | 0,0082 | 0, 82 
| | c) cu formare de metacrilo- | | 
| nitril 0,0041 0,41 
| d) cu formare de izobutiro- | | 
nitril | 0, 0042 0, 42 
| III. Iniţiator rămas nescindat în | 0, 754 75,4 
| amestecul de reacție | 
| | 
| 
Li | 


1,000| 100,0) Total 
| | 

TE RIO T PAIR, A F C SIBA APT ONOR OE SO DEE A e 

care prin integrare (membrul sting al ecuației în limitele de la [I} la [I], 

iar membrul drept de la O la +) dà, 


Mm 5 
e Alt — jao dt, (1.17; a) 


D 


D 


|a (4) dt = 0,01712, 
D 
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deci. 
LEJ 
Dacă [1], = 2,27 -10-3 moli *1-1, atunci [I] =2,23 -10% moli -1-1 
Respectiv R, = 2 + 0,43 - 2,7: 10-6. 2,23 - 1073 = 5,2 - 10-® moli < 171 - s-a, 
În momentul initial (Ro = 2: 1,0: 4,8 :10-6.2,27- 10-32 = 22 :10-8 
moli -171 s1, adică viteza de iniţiere, la 80 min de la începerea reacției 
ZA - 1079 
RE Ace i) Ee 
Gescht? 
Răspuns: 5,2 -107° moli «171 -s-1; viteza scade de 4,2 ori. 


_ — 0,007435; 


de polimerizare, scade de 


An 1055! 


Fig. 1.1. Dependența constantei de | 

scindare homoliticà a persuflatului de / 

potasiu (1) și a eficacitàtii inițierii (2) 
funcție de durată. D 


Probleme 

11. La sfîrsitul reacției de polimerizare a 0,5 1 de soluție de clorură 
de vinil care a conținut 0,025 moli -171 de 2,2'-azobisizobutironitril, 
în amestecul de reacție au fost detectati 0,0025 moli -1-1 de inițiator 
nereacționat. Să se determine cantitatea de inițiator înglobată în struc- 
tura polimerului, dacă eficacitatea medie de inițiere a fost egală cu 0,6. 

12. Care a fost eficacitatea medie de inițiere a 2,2' — azobisizobu- 
tironitrilului într-o reacție de polimerizare, în care a fost luat în cantitate 
de 0,01 moli, dacă polimerul obținut conţine, la extremitățile macromo- 
leculelor 0,012 moli de fragmente din acest inițiator, iar gradul lui de 
transformare a fost de 80% ? 

13. Iniţierea polimerizării unei soluții de 0,5 1 de monomer se face 
prin reacţie oxido-reducătoare cu scopul obținerii a 5,0 X 1022 radicali 
într-un litru pe secundă. Sistemul inițiator este compus din apă oxige- 
natà și ionul Fe2+, luați în proporție stoichiometrică. Ce cantitate de apă 


Ke 
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oxigenată, cu concentrația de 33%, va fi necesară, dacă logaritmul zeci- 
mal al constantei vitezei reacției de inițiere este egal cu 1,90, iar efica- 
citatea se consideră egală cu 0,6? ; ? 
14. Ce cantitate de (mono) hidroperoxid de diizopropilbenzen sa 
consumat, la 40 de min de la începerea reacției, dacă timpul său de inju- 
màtàtire, la temperatura reacției, este de 35 min, iar cantitatea lui ini- 
tialà a fost de 0,03 moli? ; í , 
15. Constantele vitezei de reacţie ale peroxidului de benzoil cu ani- 
lina si cu difenilamina sint exprimate prin ecuaţii ale căror parametri 
sint prezentaţi în anexa I. Să se calculeze raportul dintre vitezele inițiale 
ale reacției peroxidului de benzoil cu aminele la 25°C, în cazurile în 
care cantităţile inițiale de peroxid de benzoil și de amine sint egale cu: 
a) 0,095 si 0,1 moli si b) 0,08 și 0,095 moli. , i 
16. Să se determine timpul de înjumătățire a 2,2 -azobis-(2,4-dime- 
til)-valeronitrilului, dacă constanta lui de disociere, la temperatura dată, 
este egală cu 1,925 -1074-s 1 i : ; SZ i 
17. Timpul de înjumătățire a peroxidului de t-butilpiva at, È 
50°C, este de 20 h. Să se determine eficacitatea iniţierii, dacă viteza de 
inițiere este de 1,6 -10-8 moli :ml~™ -min™, iar concentraţia inițială a 
initiatorului este de 0,02 moli 17. i Weg | 
"18. Care va fi raportul dintre vitezele reacțiilor de inițiere la polime- 
rizarea stirenului în prezenţa 2,2' — azobisizobutironitrilului, in soluţie 
de xilen și benzen, la 80°C, dacă constantele vitezei reacției de scindar e 
a initiatorului sînt definite prin ecuaţii ale căror parametri sint prezentați 
în anexa I, concentraţia iniţiatorului este identică in ambele cazuri, iar 
eficacitatea reacției de iniţiere, în soluție de xilen și benzen, este de 
si respectiv 0,6? 
SE 19. Fimpul de înjumătățire a peroxidului de acetilciclohexil-sulfo- 
nil, la 40 si 70°C, este de 120 si respectiv 3 min. Să se calculeze timpul 
de înjumătățire la 55°C. f + Mă 
20. Constanta vitezei de scindare a peroxidului de benzoil este 
exprimată printr-o ecuaţie a cărei parametrii sint prezentaţi in anexa I. 
Viteza de inițiere a reacției de polimerizare a 1811 g de stiren, sibacțiu- 
nea a 1,0736 g de iniţiator, la 70°C, este de 9,75 -1078 moli d h S 
Care va fi eficacitatea reactiei de initiere a peroxidului de benzoil, dacă 
variația densității stirenului funcţie de temperatură este exprimată 
prin ecuaţia prezentată în anexa Il? TEET Ca ah 
21. Constanta vitezei de scindare a dietilperoxidicarbonatului cu 
formare de alcool butilic terțiar, la 45°C, este de 1,25: mie Ce va- 
loare va avea această constantă la 55°C, dacă energia de activarea scin- 
dării este egală cu 1382 kJ:mol1? | | BE 
22. Energia de activare a scindării hidroperoxidului de t-butil oF 
egală cu 40,8 kcal -mol-!, iar constanta vitezei de scindare, la 155%, 
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este de 0,43 -1075 s1, Să se caiculeze entalpia si entropia de activare a 
reacției la 120°C. 

23. Conţinutul initial de peroxid de acetil în 300 ml de monomer 
(la temperatura reactiei) este de 6,549 g. In stadiul initial al reactiei, la 
formarea lanturilor cinetice iau parte, în fiecare minut, cite 3,765 -10-74 
moli de iniţiator. Să se determine eficacitatea reacției de inițiere, dacă 
parametrii de activare ai reacției de scindare, la 80°C, sint egali cu 53,09 
J-mol-1-K-1 și respectiv 133,1 k]-mol-2. 

24. Entropia de activare a reacției de scindare a peroxidului de 
cumen la 115°C este egală cu 91,98 J -mol'1-K-1, iar entalpia de activare 
167,2 kJ mol”. Să se determine constanta vitezei de reacţie și să se 
calculeze cantitatea de iniţiator care rămîne în soluţie la 45 min de la 
începerea reacției. Constanta vitezei de reacție, pe durata procesului, 
rămîne neschimbată. 

25, Să se determine parametrii de activare ai reacției de scindare a 
peroxidului de /-butil acetat la 120°C, dacă timpul de injumatàtire al 
acestuia la 140 si 100°C este egal cu 10 si respectiv 840 min. 

26. Viteza reactiei de initiere în polimerizarea 1 1 de stiren, sub 
actiunea unui fascicul de luminà cu intensitatea de 25,6 W si cu lungimea 
de undà de 3660 À, este egală cu 8,75 -10-8 moli ei. Să se determine 
randamentul cuantic al reactiei de iniţiere în condiţiile în care întreaga 
cantitate de lumină iradiată este absorbită de către monomer. 

27. Prin reacția de iniţiere fotochimicA a polimerizàrii metacrila- 
tului de metil numărul radicalilor formaţi prin absorbţia unei cuante de 
lumină (A = 313 nm) este de 0,2. Viteza de absorbţie a luminii este egală 
cu 3,25 107? J-171-s71, Să se determine viteza reacției de inițiere. 

28. Să se determine randamentul cuantic al reacției de inițiere a 
2,2 l de stiren sub acțiunea unui fascicul de lumină cu lungimea de undă 
de 0,366 nm, dacă intensitatea luminii absorbite este de 4,82 -1073 Jet 
iar în fiecare minut se formează 14 1078 moli de lanţuri cinetice. 

29. Constanta vitezei de scindare (în benzen, la 50°C) a peroxidului 
de benzoil este egală cu 0,48 :10-5-s-1, iar a peroxidului de t-butil car- 
Donat cu 8,85 -10-5-s-1, Admiţind că eficacitatea reacţiilor de iniţiere este 
0,6 şi respectiv 0,8, iar masa initiatorilor este de 27,225 g și respectiv 
26,325 g, să se determine raportul vitezelor de inițiere în momentul înce- 
perii reacției, la 20 min și la 5 h de la începerea ei, cunoscut fiind că 
volumul amestecurilor reactante la temperatura reacției rămîne con- 
stant, iar constantele vitezei de reacție și eficacitatea pot fi considerate 
practic neschimbate pe parcursul procesului. 

30. În reacţia de polimerizare a 0,128 moli de stiren (la un grad de 
conversie de 70%), în prezenţa diazoaminobenzenului CxH;-NH-N= 
=N—C,H;, în polimer s-a detectat 0,13%, azot. 
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Ce cantitate de iniţiator va ràmine în amestecul de reacție, dacă se 
admite că eficacitatea lui este 0,7, iar conținutul initial a fost de 5,0 1078 
moli ? 

31. Să se determine viteza reacției de iniţiere fotochimică la poli- 
merizarea 1 l de soluție de monomer, dacă prin absorbția unei cuante de 
lumină se formează, în medie, 0,3 radicali. Concentrația monomerului 
este egală cu 0,12 moli.17!, coeficientul de extinctie 12 l-mol-1-s"7, iar 
grosimea stratului absorbant 0,5 cm, Intensitatea fasciculului de lumină, 
cu lungimea de undă 293,5 nm, este de 200,1 -1077 kJ -s. 

32. Eficacitatea reacției: de inițiere, în polimerizarea unei soluții 
0,3 N de monomer vinilic, este de 0,44. La ce concentrație a monomeru- 
lui eficacitatea iniţierii va fi egală cu 0,28? În calcul se va admite că 
celelalte condiţii ale reacției de polimerizare, inclusiv valoarea constan- 
telor elementare ale vitezei de reacţie, prin trecerea la o nouă concentrație 
a monomerului, rămîn neschimbate, iar monomerul nu intră în reacțiile 
secundare ale radicalilor primari. 


33. Care va fi eficacitatea reacției de iniţiere, în polimerizarea unui 
monomer vinilic, dacă raportul constantelor de viteză ale reacției KT: E 
este egal cu 0,15 moli-17, iar concentraţia monomerului este de 
2,0 moli -171? 

34. La ce concentratie de monomer eficacitatea reactici de initiere 
va fi 0,97, dacă raportul constantelor k'': k" este egal cu 24,41 mol” ? 

35. Să se determine eficacitatea reacției de iniţiere în polimerizarea 
unui monomer vinilic, dacă se cunoaște că Rs este de 18 ori mai 
mic decit R,. 

36. Variația constantei vitezei de scindare (sl) a 2,2 '-azobisizo- 
butironitrilului cu temperatura este exprimată printr-o ecuație a cărei 
parametrii sînt redati în anexa I. Să se calculeze cantitatea de inițiator 
necesară asigurării vitezei de inițiere de 4,3:10-10 moli »171-s7, la 
50 si 60*C, dacă eficacitatea reacției de iniţiere este de 0,6. 

37. Să se calculeze timpul necesar în care: 40% din cantitatea 
totală de diciclohexilpercarbonat intră, la 60°C, în reacție cu un mono- 
mer, dacă se cunoaște că kp, = 34,8 -1075-s1, iar f = 0,9. Ce cantitate 
de 2,2'-azobisizobutironitril Lë = 0,85-1075s71, f= 0,6) este. nece- 
sară pentru ca într-o perioadă de timp similară să se obțină același 
număr de radicali liberi capabili să reacționeze cu monomerul ? Rezul- 
qatul obținut se va prezenta sub forma unui raport molar între initiatori. 
Reacţiile diciclohexilpercarbonatului cu macroradicalii pot fi neglijate. 
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1.2, Legile de bază ale stadiului iniţial al polimerizării 
radicaliee 


„La deducerea ecuaţiilor cinetice, specifice proceselor de polimerizare 
radicalică, se admit următoarele condiții simplificatoare: 
1) kp si kı nu sint funcție de lungimea radicalului * ; 
2) toate stadiile reacției de polimerizare sînt ireversibile; 
3) monomerul intră numai în reacţia de propagare a lanţului. 
În conformitate cu condiţiile simplificatoare prezentate mai sus, 
de regulă 
P e r Km D 3 
Ra = kA MMT. (1.18) 


el II ] 


Printr-o altă excepţie se admite cà polimerizarea are loc în con- 
ditii de stare pseudostationarà, denumită curent, în cele ce urmează, 
stare staționară. Condiţia de stare staţionară se stabilește în momentul 
în care viteza variației concentrației centrilor activi (radicali) în sistem 
este mult inferioară vitezei de formare si de dispariţie a radicalilor; 
în acest caz, se poate admite că 


La întreruperea bimoleculară 


Ry = 2k [Me 2, de unde 


T ; (1.21) 


În cazul în care prin scindarea iniţiatorului se formează doi radicali 
activi (I — 2R°), atunci 


Ry = ky [M] (f6[0/A)95. (1.22) 


Ordinul reacției faţă de monomer si inițiator poate varia în funcție 
de particularitàtile reacțiilor de inițiere, de întrerupere sau a altor 
reacţii elementare. 

Lungimea medie a lanțului cinetic se definește prin ecuația: 


d = RR = R/R = R; h). 


SA 


(1723, a) 


* Sînt posibile și cazuri în care nu se admite neglijarea variației lui kp şi Er de-a- 
lungul reacției de propagare, a reversibilitàtii reacției sau a consumului de monomer 
necesar inițierii şi transferului de lanţ. 


_ _Tinînd cont de ecuaţiile (1.18) si (1.22) expresia (1.23 a) poate 
căpăta următoarele forme: i 


] 


= (1.23, d) 
[10,5 ` 
A7, SU, 
| Cunoscind excepţia referitoare la condiţia de stare staţionară, con- 
centratia radicalilor liberi poate fi calculatà cu formula (1.20). 
„Timpul mediu de propagare a lanțului cinetic (durata de viaţă a 
radicalului crescător) se determină din ecuatia 
IW: 


R, 


(1.24) 


Sau 


(1.25) 


) Durata medie de viață a unui monoradical (timpul în care lungimea 
lanțului creşte cu un mer) poate fi determinată prin relația dintre tim- 
pul mediu de propagare a lanțului cinetic si lungimea acestuia: 


sie zë. (1.26) 


„Gradul mediu numeric de polimerizare X, este functie de concen- 
tratia reactantilor, de valoarea constantelor vitezelor de propagare 
gi de întrerupere a lantului precum si de valoarea constantelor vitezelor 
de transfer de lanț către monomer, inițiator, solvent sau către agentul 
de transfer de lanț: a, 


E Mp de) 
At a "mp 
sau 
4 1 “Qua We o ; TS] [Y] 
= VO RO= + Ca + berg (127) 
i, int NAN T TO DéI Pa 


unde: Cy = wb Ci = Bn dE Cs = krs/kp; Cy = Be (Rsa (1.28) 
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LE A se determină funcţie de lungimea lanţului cinetic precum și 
de modul de întrerupere a lanţului (prin numărul de acte de dispropor- 
tionare comparativ cu numărul total al actelor de întrerupere): 


CX Ja =20/(1/4 2). (1.29) 


Masa moleculară medie gravimetrică a polimerului este egală cu: 
DT 

În cazul în care gradul de polimerizare este determinat de întreru- 

perea lanțului prin disporportionare si de reacțiile de transfer de lanţ, 

repartiţia masic-moleculară poate fi determinată cu ajutorul ecuațiilor 
valabile pentru policondensarea liniară* : 


ny = PI (1 —p) (1.31) Xy=(14+2)/(1-?) (1.34) 

wr = X (1 — pe-p 132) XyX,=14+9. (1.35) 

X = 1/(L— p) (1.33) 

În cazul polimerizării radicalice mărimea p se determină din ecuaţia 
pa (Ry Ria. Ri )/Rp (1.36) 


care nu reprezintă gradul de terminare a reacției (ca în cazul poli- 
condensării liniare) ci. probabilitatea faptului că radicalul continuă să 
crească. În acest caz, ecuația nu se referă la intreg amestecul reactant 
ci numai la componenţii acestuia care participă la polimerizare. 
La întreruperea lanţului prin recombinare repartiția masic-mole- 
culară se definește (neglijind reacțiile de transfer de lanţ) prin ecuaţiile: 
ny = (1 — p(X — pre, (1.37) 
zy HEITZ —2 / i r ai 
as 0,5X(1— AIR — pr, | pi) — p), (1.40 
Xn=2/(1- p), (1,39) X/Xa=(24+)/2, (1.41) 
în care 
d= (Rp — Rare) Ka, (1.42) 
În cazul în care intreruperea lanțului are loc prin reacţii diferite, 
repartiția dimensională se determină ca sumă a ambelor funcții de re- 
partiție, de exemplu: 
wr AAT) — pipi 1 + 0,5(1 — A)X(1 — pP(X — 1)pX7?, (1.43) 
unde A este fractia moleculelor de polimer care se formează prin dis- 
proportionare si prin transfer de lant. 


* În manualul de față nu sînt tratate problemele legate de policondensare. 


Tinînd cont de ecuatia lui Arrhenius dependenta vitezei de poli- 
merizare funcție de temperatură se exprimă prin ecuaţia: 
0,5 EE ee 
R, =4, (42) (East exp [ VA Ina A o (1.44) 
ER GC RI 
Dependența lui v funcție de temperatură se exprimă astfel: 
[M] E E de E 
v srl) ci exp | — Ep — 0,5 (En Ne (1.45) 
2(AyA41)®5(f[1})®5 RT 


Valorile lui Rp si X,, la presiuni înalte, se determină din relaţia 
dependentei constantelor vitezei reactiilor elementare functie de presiune: 


GE, EES, (1.46) 


Tinînd cont de ecuaţiile (1.22) si (1.46), influența lui P asupra lui 


R, poate fi exprimată prin ecuaţia: 


I SAVE (1.47) 
dP RI 
unde 
AVa= AV$ + 0,5(AVž — AVS). (1.48) 
Dependenţa lui ? funcţie de P se exprimă prin ecuaţia: 
1 In [ka/(&2k,)®5] AVE 
vira E (1.49) 
AR RT 
unde 
AVž = AV#* — 0,5(AV* + AV»). (1.50) 


În cazul polimerizàrii în regim nestationar* viteza variatiei con- 
centratiei radicalilor este egală cu diferența dintre vitezele lor de for- 
mare si de întrerupere. 


(1.51) 


(1.51 a) 


* Indicele n din ecuațiile (1.51) — (1.53) se referă la saracteristicile. condițiilor 
nestationaritàtii, 
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Durata medie de propagare a lantului cinetic în sistem stationar, 
se poate determina din relațiile, considerate adevărate pentru cazul 
polimerizării nestationare, obținute prin integrarea ecuației (1.51 a) 
la [M] = const: 


arth ([M"]/[M")) = tfr, (1.52) 
[M hM] =-(Raa/R, = th (1/2), (1.52, a) 


unde: # este timpul corespunzător concentraţiei nestationare a radica- 
lilor liberi [M*],. 

Viteza de polimerizare a unui proces ce decurge în sistem nestatio- 
nar se determină din expresia: 


a SIM] bs [M] th Est (1.53) 


Datorită gradului mic de conversie a monomerului concentratia 
acestuia în timpul polimerizării în sistem nestationar, poate fi consi- 
derată practic constantă (MI = [M};), iar integrala ecuaţiei (1.53) va 
căpăta următoarea formă: 

he) in Lo ei , (LIS B) 


2k t 


unde: A[M] este cantitatea de monomer care se transformă în polimer, 
în timpul ż. 
În cazul în care t> z, ecuația: {1.53 a) ia o formă simplificată: 
A[M] ky Be 
—— = (t— e ln äi. (1.53 b) 
[Mh Zke © 


La rezolvarea exerciţiilor din acest capitol trebuie avut în vedere 
faptul că atunci cind în datele problemei nu se menționează, în mod 
expres, ordinul reacției față de monomer si de inițiator, precum și modul 
de inițiere si de întrerupere a lanţului, rezultă că reacția respectă legi- 
tàtile ecuaţiilor descrise mai sus. Dacă nu se fac referiri privitoare 
la variația valorii constantelor de viteză a reacțiilor elementare trebuie 
să se înțeleagă că aceste constante nu sînt funcție de mediul de reacție. 
În cazul în care nu se fac precizări privitoare la regimul în care decurge 
polimerizarea se va subîntelege că aceasta decurge în regim staționar. 


Exercitiul 38. Să se calculeze cantitatea de solvent care trebuie adă- 


ugată într-o reacție de polimerizare radicalică, pentru diluarea ameste- 
cului reactant, astfel incit viteza iniţială de reacție să scadă cu 27 
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Cum se va modifica, în acest caz, lungimea lanțului cinetic Se admite 
că solventul este inert. 
Rezolvare. Se folosește ecuația (1.22) în care kg(fka/ ki)" = Res: 


Rp, = kej DÉI RG. 


Prin diluare, concentraţia reactantilor va scădea de n ori, iar viteza 
de reacţie va fi egală cu: 


Rp = Baal M] (ni) = AMIS n = Ra m, 


Din datele reacției Ra a cri 0,73, iar pe de altà parte Rn 
RA 100 Ra 
= ut, adică nt? — 0,73, de unde n = 0,81. 

Deoarece valoarea concentratiei reactantilor reprezintà 0,81 din 
valoarea initialà, rezultà cà volumul amestecului de reactie va creste 
de 1/0,81 = 1,23 ori, adică cu 23%. Întrucît, în conformitate cu ecuația 


È 3 Mj Dk, = £ gi Gët 
(1.23 d), ©; = Riy prg jar 9, = pese 0, = 0,9 v, rezultă că prin 


scăderea concentratiilor monomerului si a iniţiatorului de 0,81 ori, 
lungimea lanțului cinetic se va micșora cu 10%. 


Răspuns: de 1,23 ori; se micșorează cu 10%. 


Exereitiul 39. Într-un gram de polimetacrilat se găsesc 2,5- 105 
moli de fragmente de inițiator amplasate la extremităţile macromolecu- 
lelor. Să se calculeze viteza de polimerizare, dacă viteza de inițiere 
este de 6,25: 10-? moli- 1-1- s-!. Se precizează că nu au loc reacții 
între macroradicali, inițiator și produsele lui de scindare homolitică. 

Rezolvare. Fiecare fragment de inițiator generează un lanţ cinetic. 
Numărul total de lanțuri va fi de 2,5 - 10-5 moli. Un gram de polimer 
conţine 1/86 = 1,16: 10-2 moli de unităţi monomere (86 este masa 
moleculară a monomerului). Prin urmare, lungimea lanțului cinetic 
va fi egală cu: 


dă 1,16 - 10-2 
We i 


Viteza de polimerizare se calculează cu formula (1.23 a) 
RR, = AER. 465 - 6,25 + HR = 2,9 - 10-* moli - 173; și 
Răspuns: 2,9 - 1079 moli - 171 s71. 


Exereitiul 40. Cu ce viteză va decurge polimerizarea radiochimicà 
a unui monomer cu concentrația de 5,70 moli - 1-!, dacă în timp de 
15 min un litru de soluție de monomer absoarbe o energie de 8,85 - 
* 1028eV, randamentul radiant al iniţierii este de 6,1, iar bhe, = 


= 0,14 1°? (moli - s)7®5? 
Rezolvare. Cu formula (1.3) se determini viteza de initiere: 


R; zs Gi . S i D) R 8,85 č 1018 wë 
Na 100 Fr 6,023 - 1023 - 100-1 -15-60 


= 9,96 - 1071 moli - 171 - s74, 


Introducînd valoarea găsită în formula (1.21) se obţine viteza de 
polimerizare a monomerului: 


RITO KAS wm 9,96 - 10-10 
Ra = Gg IMI È J = 0,014- 570f° di 
arid 2 2 


da 


= 1,78 -1076 moli- 171- si, 
Răspuns: 1,78 - 10-56 moli - 171-.s1. 


Exereitiul 41. Să se determine viteza de polimerizare fotochimică 


a unui monomer UN = 1,2 moli - 1-1) în prezența unui compus carbo- 
nilic, dacă ky Ri = 0,025 1°5- moli - "Däer D, randamentul cuantic 
al iniţierii este egal cu 0,2, e — 16,51 moli!» cem! si grosimea stratu- 


lui absorbant 0,5 cm. Intensitatea luminii (A = 313 nm) este de 32,8 - 
STO Sk] ga. ţa. | 
di GER Se =] f d GA 
Rezolvare. Se determină energia unei cuante de lumină cu lungimea 
de undà 313 nm (ecuatia 1.15): 


O Soa a 
= = 382,4 KI, moli. 
313. 108 ae 
Intensitatea luminii se calculeazà cu formula (1.16): 
328.109 da x 
Io = ————— = 8,58 - 1078 moli - 171. s71, 
382,4 
iar viteza de polimerizare cu formula (1.21), tinînd cont de ecuaţia (1.2): 
Rp = (kp/k9)[M]{®Z(1 — e— eBib)o:s. (1.54) 


R,=0;025:1,2 y 0,2-8,58 - 10-8(1 — è-16,5-1,2.10— 3:05) V 
= p410 möh -i-t si 


Răspuns: 1,24. 10-6moli - 171 - s74, 


Exereitiul 42. Să se determine constanta vitezei reacției de iniţiere 
termică și ordinul reacției faţă de monomer la inițierea polimerizării 
stirenului (la 120°C), dacă se cunosc următoarele date: 


[M] [moli -1-1)... 0,25 0,50 0,75 0,95 1,10'1,30 1,65 
KR. 1010 [moli «1-1 - s-1) 1,03 4,12 9,28 14,9 20,0 27,9 45,0 
Rezolvare. Ecuatia vitezei de inițiere are următoarea formă: 


R, = HAM (1.55) 


Hi 
o 
[eri 


lg Ri = lg k+ alg [M]. 


Această expresie reprezintă dependența liniară a lg R, de lg [M]. 
A. Prin metoda celor mai mici pătrate se determină lg A sì a 


Lig R = nlgk +a Ņ lg M) (1.56) 
Y(ig[M]igR,) = Y(ig[M})Ig k + a Y (lg Mu", 


unde n este numărul punctelor obținute experimental și este egal cu 7. 
Pentru usurarea rezolvării ecuaţiilor (1.56) se întocmește tabelul 1.2. 


Tabelul 1.2 


Determinarea parametrilor prin metoda abaterilor medii pàtratiee 


| | | 
Ri | R || emp | dg? |igM:igR 
| 
1 zt 03- 1071° — 9, 9872 0,25 — 0,6021 0, 3625 6,0133 
2 lid, 1210720 — 9, 3851 0, 30 —0, 3010 | 0,0906 2, 8249 
3 | a 2824020 — 9,0325 0, 75 —0, 1249 0,0156 1, 1282 
4 | 1,49-102 | —8,8268 [0,95 — 0, 0223 0,0005 0, 1968 
5 | 2,00-1079 —8,6990 | 1,10 0, 0414 0, 0017 — 0, 3601 
6 |2/79-10? | —8,5544 | 1,30 0, 1139 0,0130 — 0,9743 
7 | 4, 50 - 109 — 8, 3468 1,65 | 0,2175 0,0473 — 1,8154 
—|- S WC, Di at Se, Ga 
x wu — 62,8318 | — 6,775 0,5312 7,0133 


Rezoivind sistemul de ecuaţii cu două necunoscute 


— 62,8318 = 7 log k — a 0,6775 
7,0133 = —.0,6775 Îg & + 40,5312, 
se obţine: a = 2,0; lg k = — 8,7824. De unde, k = 1,65 -107° 1- mol. 
sch 
a 
Răspuns: 1,65 1079 1- ma - s'. 
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B. lg k si a pot fi determinati si grafic. În acest scop, în coordonatele 
le Rı— lg] [M] se construieşte g graficul prezentat în figura 1.2. 


DIA 
-80 | 


Fig. 1.2. Dependența lg R; funcție de 
lg [M] la inițierea. termică a polimerizării 
stirenului. -30 | 


fi 


Le bt, = = lg k= 8 CES, 


k = 1,66 : 107°1 - moli 1.s-1 


— 8,18 — (— 10,10) 


» precizează că rezultatele obținute prin metoda grafică sint mai 
putin Sien decît cele obtinute prin calcul. 
Răspuns 166: 10-91: moli1- s71; 2,0. 


Exereitiul 43. Să se determine valoarea lui kp: 495 și ordinul reac- 
tici față de inițiator în polimerizarea metacrilatului de sodiu, dacă 
concentrația inițială a monomerului este egală cu 0,65 moli-l-1, reacţia 
față de monomer este de ordinul unu, constanta vitezei de reacție a 
scindării homolitice a persulfatului de potasiu este de 0,96: 10-4 s-1, 
eficacitatea inițierii este egală cu 1, iar viteza de polimerizare, funcţie 
de concentraţia iniţiatorului, variază după cum urmează: 


E d NOR e le deene AE TY D im A I e E 


R, lO[moli -14 -s7 . . 0,69 0,92 1,14 1,33 


P 


Rezolvare. Viteza de polimerizare se definește prin ecuația de tipul 


(1.22), in care [I] se înlocuieste cu TU. 


WAN 
- 


Prezentind ecuaţia în formă logaritmică se obține 
I&R, — 1g[M] — 0,5 1g (/ ka) = 18 (NR + 0,5 alg [H, 


unde a este ordinul reacției de iniţiere față de [I]; 
0,5 a — ordinul reacției de polimerizare față de (D. 
se notează membrul sting al ecuaţiei cu x si prin metoda celor 


PRR e Lä d dë 
mai mici pătrate se calculează le — Și 4 Rezultatele obținute se 
D A Se 
introduc în tabelul 1.3. 

Tabelul 1.3 


Calculul parametrilor prin metoda abaterilor medii pătratice 
a N N 


| 
i 
3 | 4 | PX 


| t H 
Parametrul 1 | 2 | 4 | 3 
| | H H 
Rp Leg. | 0,92107 { 1,14-10 | 1,33-10* | 
lg Rp —4,16115 | —4,03621 | —3,94310 | -3,87615 | 
0,511g (Kp) | | —2, 19596 | 
1g[M] | | —0, 18709 | 
x | — 1,96519 | —1,84026 | — 1,74714 | — 1,68020 | —7,23279 
pai —1,3-1078 | 2,6:107® | 3,91078 | ais 
Lem —2,88606 | —2/58503 | —2'40804 | —2'28400 |— 10; 16403 
(erte 3,32934 | 6,68238 | 5,80299 | 5,21666 16, 03137 
x Jett? | 567167 | 4,75711 | 4,20877 | 3,83757 18, 47592 
| | | | 


| | i 


Rezolvind sistemul de două ecuaţii cu două necunoscute 


b DR AT r 
E: So nlg ps Eg 0,5 a Jilg [E] 


—7,23279 = 4 lg DI — 0,5- 10,16403 a, 
f 1 
18,47502 = — 10,16403 1g 2 + 0,5 - 26,03137 a, 
40,5 
WII 
se obtine 
k i 
lg —2— = — 0,60979 = 1,39021, 


SR 0,2456 x 0,25 1*5(moli - s)705, 
\ ) 
0,5a = 0,47. 


Răspuns: 0,25 1%5(moli - të 0,47. 
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Exercitiul 44. Să se calculeze și să se reprezinte grafic dependența 
concentrației staționare a radicalilor liberi funcție de temperatură 
(45—70°C), în polimerizarea acetatului de vinil în prezența a 001 NM 
de 2,2” — azobisizobutironitril, dacă f = 0,68, iar ‘Ri si ky se exprimă 
prin ecuația lui Arrhenius, ai cărei parametri sint prezentaţi în anexele 
Eer 

Rezolvare. În conformitate cu (1.20) si (1.1) 

[M] = (Ri II Da Sa (fhal UC 

În aceastà ecuatie se introduc expresiile celor douà constante 

kp = 1,58 - 1035- expf— 129 000/(RT)], [s1) 


k, = 3,7-10°- exp [— 13400/(RF)](L -molt - ei 
sì se obţine 
IM) = jos 0,01 - 1,58: 10% - exp |— 129 000/(R7)] _ 
Ge 37: 109- exp | — 13400/(R7)] 


= 2904109 exp [— 115600/(8,314 TT, 


Cu această formulă se calculează [M*] la diferite temperaturi cuprinse 
în limitele intervalului arătat: 
RL ii Se N EE AE vai SII IIS STI 


[M°)-108fmoli - 1-2] . 1,76 2,47 4,71 6,42 8,67 

Cu ajutorul rezultatelor obţinute se trasează, în coordonatele [M"] —#, 
curba dependenţei concentraţiei staționare a radicalilor liberi func- 
tie de temperatură (fig. 1.3). 


747-408 moi [1 


8 

Fig. 1.3. Dependența concentrației sta- el 

tienare a radicalilor liberi funcție de 

temperatură, în cazul polimerizării 4 
acetatului de vinil. 

2 
PZA Geer 
40 20 60 70 


Răspuns? în intervalul de temperatură 45—70°C valoarea lui 
[M°*] creste de la 1,76: 1078 la 8,67 - 10-8 moli - 171. 
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Exereitiul 45. La ce viteză de polimerizare a unui monomer vinilic 
durata de viață a monoradicalului va fi de 0,008 s, dacă kb = 3,6. 107 
1 - molii. s”1-și R, == 6,23: 10-89 moli 171-712 

Rezolvare! Durata de viaţă a monoradicalului se calculează cu 
formula (1.26). Introducînd în (1.26) expresiile (1.24) si (1.20) pentru © 


sì (1.23 a) pentru è se obține: 


o 1 „Ro (AIS R ` Kä (1.57) 
T = eeni=——-ib.i& — — — s Gf. 
2RiM*:] R: Zk RS 6, Ri(2k,)9:5 
de unde 
1 R; \®5 
R — 4 —l (1.57, a 
d A Hä Gr. 


adică, 


623-103 na | 
p = sperato, SE 3,68 * 1078 moli IRE E, 
0,008 }/2,3-6 -107 


Răspuns: 3,68 : 1079 moli : 171 - 5-71, 


Exereitiul 46. Vitezele iniţiale de polimerizare ale solutiilor de 10%, 
stiren în benzen si respectiv în tetraclorurà de carbon, în prezenta a 
0,2% mol de initiator sînt identice și egale cu 3,7 - 107? moli. 171. s74, 
Constantele vitezelor reactiilor de propagare si de întrerupere a lantu- 
rilor sînt definite de ecuaţii ai căror parametri sint redati în anexa III. Să 
se determine gradul mediu numeric de polimerizare pentru fiecare dintre 
solventi, la 60°C, dacă constantele relative de transfer de lanţ către mo- 
nomer, inițiator și solvenţi sînt egale cu 0,8 - 10-41; 0,049; 0,055; 0,023 - 
‘1074 și respectiv 90 - 10-4, Masa inițială a amestecuilor de reactie, 
pentru toate cazurile, este egalà cu 900 g, iar variatia volumului functie 
de cresterea temperaturii poate fi neglijatà. 

Rezolvare. Calculul fconstantelor se face cu următoarele ecuaţii: 

ky = 9,35 -10° exp[— 30 350/(RT)II mol - sc 


Ry = 7,1 - 108 exp [— 6300/(RT)]L - mol! - s74, 
Se determină valoarea constantelor vitezei de reacție la 60°C. 


A 30 350 Si 
lg k, = 6,97081 0 = 230985 


Ra = 4,020 10° Lomntzi, ez 
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i diane plite. 7,86299, 
8,314. 333 


ki = 7,30 1071: mol” + sri, 


lg k, = 8,85126 — 0,4343 


Se calculează concentraţia reactantilor. În amestecul reactant de 
900 g stirenul este în proporție de 10%, respectiv 90 g. Dacă se admite 
că volumele amestecurilor reactante se supun legii aditivitàtii, atunci 
ele reprezintă (în benzen și respectiv în tetraclorură de carbon): 


90 900 — 90 
Pi pipe Ce eg A e 
am.l M T s 906 879 
90 900 — 90 
Vena colege n = 0,61 L, 
906 1595 


unde: 906, 879 si 1595 sint densitàtile stirenului, benzenului si respec- 
tiv a tetraclorurii de carbon, ei. 


Concentrația monomerului (în moli - 1-1) va fi de 


o 
104 - 1,02 104 - 0,61 


unde ; 104 este masa molecularà a stirenului. 
Concentrația initiatorului (în moli -1-1) va fi: 


0,2-0,8 02-1, 
ID, = SEN Sea, E, Mm Elo 02:142 = 2,8 - 10%, 
100 100 


Concentrația solventilor (în moli. 1-1). 


810 i 
he eagle 2 SR 
78 * 1,02 154 - 0,61 


unde 78 si 154 sint masele moleculare ale benzenului si respectiv a 
tetraclorurii de carbon. 

Gradul mediu numeric de polimerizare se calculează cu formula 
(1.27) folosind valoarea (X,)o descrisă prin ecuaţia (1.29) la à = 0, deoa- 
rece din datele exprimentale rezultă că, în cazul polimerizării stirenu- 
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lui, intreruperea lantului are loc prin recombinare. În expresia (1.29)fse 
? D 4 D SE D È 
introduce ecuatia (1.23 c) si se obtine 


L 24: Rs ks. (1.58) 
(Xe. ARIM RM}? 
Pda 07 1:,70-=103  » 
N 7430 + 10” » 3,7 "SQ EOE 104 MI E RE e oi ER A 
== Se 5 Î y SÉ 
Sé (1,62 : 10)? - 0,85 ] 
0,2 
40,023 - 104 — 2 = 16,30 - 104, 
0,85 
de unde rezultă, că (Xa), = 610. 
pă cl FA OZ 
1 7,30-107:3,7:10 e EE p00s5,280- An 


(EA (162-10) 1,422 


en, 10-4.8:02 — 554,8. 104, 
1,42, 


iar CEA = 18. Răspuns: 610; 18. 


Exercitiul 47. Care va fi raportul dintre masele moleculare medii ES 
Si id K ji A DE ITAA ca SISSI, iare: 
merice rezultate ca urmare a întreruperii lanțului prin EE LE 
- ; icalii scători, dacă reacțiile de transfer de 1 
a 25,50 şi 75%, din radicalii crescători, dacă reacțiile de trans 2 
pot fi neglijate? 
`onf iei (1.29), LE dass (20)/(1+%). 
Rezolvare. Conform ecuaţiei (1.29), (Ano = (24 )/ | Ki 
intrucît masa molecularà medie numerica se ST prin uc 
i e a la 1 ui a wl ie re - 
(1.30), raportul dintre masele moleculare, la diferite moduri dein A 
pere a lanturilor, este egal cu raportul gradelor medii numerice de } 
merizare: 


H. i Mu i Mu = (Xa)or :(X no > LE Je = 


sa È D ; na 0 80:067: 0,57 sau 1,4: 1,201. 


Răspuns: 1,4: 12: 1 


j inițială 4 i cinetic la polimeriza- 

Exercitiul 48. Lungimea initialà a lantului cimeli goti etil 

rea clorurii de vinil în masă (60°C) a fost de 1,0: 104, iar BZ ser Dez 

de polimerizare X, = 0,97 : 10%. Să se calculeze constanta viteze: de 
> be e Va 


34 


transfer de lanț către monomer, dacă se admite că fractia radicalilor 
care interacționează prin disproportionare este egală cu 0, 0,5 şi 1,0, 
iar constanta de propagare a lanţului este! definită printr-o ecuatie a 
cărei parametrii sînt prezentați în anexa III. 

Rezolvare. De obicei în polimerizarea clorurii de vinil viteza de 
transfer de lanţ către monomer Rim, este mult superioară vitezei de 
transfer de lanţ către inițiator Rp; de aceea, pentru rezolvarea acestui 
exercițiu, transferul de lanţ către iniţiator poate fi neglijat. În acest 
caz, în conformitate cu ecuațiile (1.27) si (1.29), 

| | 


la pl vi Gap vale dato teme ma E 
0,97 » 103 2; - 1000 104 
Jain Dä Cy=9,55-10- sila A — 1,0 Cu = 931-104 


Valoarea constantei vitezei de transfer de lanţ către monomer se 
calculează cu formula (1.28): 
Rim = Cuba, 
Ecuația lui Arrhenius pentru ky: 
kp = 3,3: 108; exp [— 15500/(RT)] [l ; moli - ei 
15500 
8,314 - 333 
Rp = 1,22 * 1041- moi, ei 


lg k, = 6,51851 * 0,4343 = 4,08705, 


Se calculeazà constantele vitezei de transfer de lanţ către monomer la 
diferite valori ale lui à: 


aa le la aech, gier ur wa) al D 0 05," 1130 
farai [1 molte sf tat A taburet ae AA Ae E 57 © 11/4 


Întrucît în toate cele trei cazuri, valorile lui yu sînt destul de apro- 
piate, se poate trage concluzia, că în reacția de polimerizare a clorurii 
de vinil (care se caracterizează printr-o ridicată valoare absolută a lui 
Ku) modul de întrerupere a lanțului are o foarte mică influență asu- 
pra valorii lui X,, , care se definește, de obicei, prin transferul de lanţ 
către monomer. 


Răspuns: 12,0; 11,7 si 11,4 1: molt. s74, 
Exercitiul 49. Să se calculeze masa moleculară medie gravimetrică 


inițială a policlorurii de vinil, obținută prin polimerizarea în masă, la 
80°C, în prezența unui azocompus drept iniţiator. Cy = 6,25- 10-4, 
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Rezolvare. Se considerà, în general, cà azocompusii nu intrà în reactii 
de transfer de lanţ. Prin urmare, în absența solventului sau a altor 
adaosuri, în conformitate cu ecuaţiile (1.27) (1.29), (1.23 a) si (1.23 c); 


e Abel Ee Ge 


De aceea în conformitate cu ecuaţia (1.59), cu cît viteza de poli- 
merizare (R,) este mai mică, cu atit XY, va fi mai mare. Astfel, la R,—0 
gradul mediu numeric de polimerizare atinge valori maxim posibile 
pentru polimerul respectiv (la temperatura dat: ă): 


(1.60) 


iar masa moleculară medie gravimetrică initialà va fi egală (1.30) cu 


M, ti nh 100000 
6,25 + 1074 


unde 62,5 este masa moleculară a monomerului. 
Răspuns: 100 000. 


Exereiţiul 50. Polimerizarea unei soluţii de moncmer vinilic cu 
concentrația de 1,2 moli -171 dere cu o viteză inițială de SR 1076 
moli -1-1- s-1 la o viteză de inițiere, în momentul zero, de < 107% 
moli - 1-1 - s-1. Concentrația solv entului, la temperatura de di sir edi 
este de 12,4 moli - 1-1, iar concentraţia initiatorului, 0,008 moli - 173. 
Să se calculeze vitezele iniţiale de transfer de lanț către monomer, 
solvent si inițiator, dacă constantele relative corespunzătoare sînt egale 
cu 1,05 - 10-4, 0.95 - 10-5 și 3,3 - 1074. Cite acte de transfer de lanţ către 
monomer, initiator și solvent revin la 105 acte de propagare a lanţului ? 
Să se calculeze gradul inițial de polimerizare și să se arate influenţa 
fiecărei reacţii de întrerupere si de transfer de lanț asupra acestuia. 
În acest sens se va determina valoarea fractiei de macromolecule care 
se formează prin diversele reacţii de întrerupere și de transfer de lanţ. 
Raportul dintre vitezele reacțiilor de recombinare și disproportionare 
este de 2: 3. 
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Rezolvare. Vitezele iniţiale de polimerizare si de transfer de 1 ant 
către monomer sînt exprimate prin ecuaţiile (1. 18) și (1.61): i 


| Rirm = Firm [M] [M], (1.61) 


de unde rezultà, cà 
Rirm/R, = Kr lk, = Cat. adică Rum = Cu e Be (1.62) 
Rpm = 1,05: 1074- 2,2: 1078 = 2,31 - 10-10, moli - 1-1 - s-1 


iar vitezele inițiale de transfer de lanţ către solvent și inițiator sînt 
exprimate prin ecuaţiile (1.63) și (1.64): 


Rus = kirs [S] M°, (1.63) 
| 
| Ria = kira [I] [M], (1.64) 
Res _ hus [SÌ [SÌ 
R hp DM “Do 
S] 
R irs = Co | R D 
s M] ? (1.65) 
A ra 
Bugs 0,95: 10° CN SEET KLEER EEN 
Ria kii DI UI 
Bi e SM SM: 
Rua =C W ) 
Eara = nz Rp, (1.66) 
M] ; 
__0,008 
Rwa = 3,3 - 1074 - 2,2- 1070 = 0,048 + 10-19, moli «1-1 en 
Se calculează frecvența transferului de lanț (7) către monomer 
Ra 1 -10-—1 
Se e SIE (nou aa dei IO AE 10,5 
R, 2,2: 1076 Kë 
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catre solvent 


Ris 2160-10-10 


tanica LO. —9.82 
Re 2,7, 0% 
şi către inițiator 
R 4 0,048 - 10-19 e 
kën dg RE LEI 10° = 0,22. 
E 22 1093 


Gradul de polimerizare initial se determină introducînd în formula 
1 
(1.27) valoarea — 


exprimată prin ecuația (1.29) si valoarea 3 (1.23 a) 
Kë n)o 


Fractia reacțiilor de întrerupere a lanțului prin disproportionare 
este de 


8 
A TZ e = 0,6, 
248 
iar gradul mediu numeric de polimerizare va fi egal cu: 

(1 + 0,6)8,3 - 10-10 0,008 
ict gt 85, 191,05 +40-4 d Käerze 

Ada E 1,2 
| e 1234 È A i5 i 

+ 0,95- 10-75 —— = 3,02: 107 + 1,05- 104 + 0,22-10-4 + 
1,2 


+:0,98): 1074 zt BE pr Ea 1970, 


Se calculeazà fractia (y) macromoleculelor care se formeazà prin 
reacțiile de întrerupere a lanţului 
Dé 
3,02» 104 
Vi = ——— _— — = 0 60 
; 5,07 - 10-74 


prin transfer de lanț către monomer 
1,05: 10-4 


NirM = 23 - = 0,21, 
5,07 - 1074 
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către inițiator 


- 1074 
ape BE A 0,004 
j 5,07 - 10-4 


și către solvent 


0,98 - 10-4 
i STO. ceas pg. 


Se determină fractia macromoleculelor care se formează prin recom- 
binare si disproportionare. Întrucit numărul de macremolecule formate 
prin disproportionare este identic cu numărul de radicali, iar numărul 
de macromolecule formate prin recombinare este de două ori mai mic 
decit numărul de radicali rezultă că fractia macromoleculelor obținute 
prin reacţia de întrerupere a lanțului prin disproportionare va fi egală 
cu: 


D 
> 


Ge e cit (1.67) 


IA 


| 


EMET, 


7 EA 
2 


jar prin reacția de întrerupere a lanțului prin recombinare: 


2A 1 — À 
A rel ai pa e (1.68) 
(ZA | +A 


Tinînd cont de ecuaţiile (1.67) și (1.68) se obţine: 


ZA 2:0,6 


yi(d) — Si ='———*-0,60='0,455 
Geet 1,6 
| A — 0,6 
Vi(rec) = SE, Ne 0.6, * QOO = 0,15. 
Í A A y | + 0,6 


Influența cea mai mare asupra gradului 
o are reacția de întrerupere a ] 
mai mică o are reactia de 


de polimerizare initial 
antului prin disproportionare, iar cea 
transfer de lant cAtre initiator: 


Data) : Viren ` Viris ` Vireo): Vari = 112: 52: 48:38: 1. 
Răspuns : 2,31- 10-10: 2,16. 10-10 ;0,048. 10-10, moli. 1-1 sëch 10,5; 


9,82 ;0,22 acte de transfer de lant; 1970; ve(d): 
"äiser 112:52:48:38:1. 


Mrs ae - Mrs 5: Musee ` 
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Exereitiul 51. Prin polimerizarea în masă a unui monomer vinilic 
s-a gui un polimer cu un grad mediu numeric de polimerizare de 
1600. În mod experimental s-a stabilit că în acest polimer, un fragment 
de inițiator revine la 1800 de unități monomere. Cunoscînd, că Cu = 
= 1,3- 1074 şi C; = 0, să se determine raportul dintre vitezele reac- 
ţiilor de recombinare si disproportionare. 

Rezolvare. Prin combinarea ecuațiilor (1.27) și (1.29) se obţine 


E E O 


Re I 
25 E TN a 
AE TOA By ARCER 
zo 1600 


Întrucit la un fragment de iniţiator în polimer revin 1800 de unis 
tàti monomere, atunci € = 1800 şi 


A = 2 * 1800 - 4,95 - 1074 — 1 = 0,78, 


iar fractia radicalilor a căror propagare se întrerupe prin recombinare 
este egală cu 0,22. Fractiile radicalilor a căror propagare se întrerupe 
prin recombinare si disproportionare sînt direct proporționale cu con- 
stantele reacțiilor de întrerupere deoarece concentrația, particulelor 
reactante, în ambele reacții, este identică, respectiv. 


kres) : Red) = (1 — A) : A = 0,22 : 0,78 = 1 : 3,5. 
Răspuns: 1: 3,5. 


Exereitiul 52. Drept agent de reglare a masei moleculare în polime- 
rizarea metacrilatului de metil (la 80°C) a fost folosit cumenul (Cs = 
= 2,4: 1074), Acesta a fost înlocuit ulterior cu un amestec echimolar 
de cumen gi etilbenzen (Cs = 1,3: 10-4) în aşa fel încît masa molecu- 
lară medie numerică M, să rămînă neschimbată. Să se calculeze care 
a fost raportul molar dintre acest amestec și cumenul? 

Rezolvare. Întrucît M, și parametrii tuturor reacţiilor elementare, 
cu excepția reacției de transfer de lant către solvent, sînt identici în 
ambele cazuri, în conformitate cu ecuaţia (1.27) se poate scrie 


Cs [S1] = Cs[Sil' + Cs[Se], (1.69) 
unde: [$,] si Led sint concentrațiile cumenului în amestecul inițial și 
după înlocuirea agentului de reglare, moli - 171; 

[Ss] — concentraţia etilbenzenului dupà 
de reglare, moli - 1-1, 


înlocuirea agentului 
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pe 


Din datele exercitiului se cunoaște că [S,]' = [Sy], în care caz ecua- 
tia (1.69) poate căpăta forma: 


ca EE 2,4 - 1074 
[Sl] | Csr + Csa 2,4-1074 + 1,3-10-4 
Raportul molar dintre amestec si cumen va fi egal cu: 
IS + [52] AS 
EM E 


e KE 


= 2-0,65 = 1,3. 


Răspuns: 1,3. 


Exercitiul 53. Amestecul de reacție compus dintr-un monomer 
și un inițiator se diluează cu un amestec de solvenți A și B într-o pro- 
portie care să asigure concentraţia monomerului de 1 mol 1-1. În ce 
proporţie trebuiesc luaţi acești solvenţi astfel încît polimerul obținut să 
aibă Y,= 2000, dacă se cunoaște că prin polimerizare radicalică în 
masă s-a obținut un polimer cu un grad mediu de polimerizare de 20 000. 
Masele moleculare ale monomerului și ale solventilor sînt de 80, 257 si 
110; densitàtile, la temperatura reactiei, 1,20; 1,10 si 0,95 g/cm3; Cu = 
#45 e MÉ 3-10%" Ca 8 1075; Ci= 0. 


Rezolvare. Cu ajutorul ecuatiei (1.27) se determinà 7 e pentru 
cazul polimerizàrii în masà: ve 
1 1 
se 1,5105 a 3,5- 1075. 
(Zao 20 000 


mind seama de ecuațiile (1.23 d) si (1.29) 
IO ~ [1)°*/[M]. 


Concentratia monomerului în masà va fi de 


d.1000 1,2- 1000 i 
Mp =-————_—_ = 15 moli + 1-2, 
M 80 


unde d este densitatea monomerului, g/ml. 

Prin adăugarea amestecului de solvenți concentrația monomerului 
va deveni [M]; = 1 mol. 1-1, respectiv s-a micșorat de 15 ori, și tot 
cu atît s-a micșorat si [I]; prin urmare la polimerizarea în solvenți 


A DEER ie 
(Kahi (Xo)o 1:15 


= 3,5-10-5- 3,873 = 1,356 - 104, 
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deoarece toti ceilalti parametri, 


| care intrà în ecuatia (1.58) pentru 
determinarea lui — în solventi, 


TAM; i : 
lui Kam se Introduce în ecuaţia (1.27) 


au ramas neschimbati. Valoarea 
2701 


pentru determinarea concen- 
tratiei solventilor: 


1 I [AJ B] 
m —- de | C l [> = + P , 
ek 7 Geck a TOR we? 

de unde Li 

CALA] +/Cx[B]= [M], [ EE M ANE Cu] 
(Lady AZ do: 


3 -1075[/ SC 
8-1075[A] +8-10-5[B]=1 fi — 1,356 -1074 —1,5 -105 } = 
2.0004 


== 94,94 - 105: ta 1 STB 2 34.04. 


Aplicind presupunerea că volumul soluţiei este functie aditivă de 
volumele componenților inițiali, se poate scrie încă o ecuație cu două 
necunoscute [A] și [B]. Volumul unui mol de monomer va fi egal cu: 

D DM 80 
u = = — 
d- 1000 1,20 - 1000 


= 0,0667 1, 
a solventului A 


Ree I 


= 2 0,2336: 1 
1,1 - 1000 i 
ȘI a solventului B 


H ee i 0,1158 ] 
Sie SE GE În 
0,95 - 1000 Dm: 


Un lit e ameste i i i 
S itru de amestec de reacție conţine 1 mol de monomer si [A] 
Și [B] moli de solvent, respectiv ați 


0,2336[A] + 0,1158 [B] +-0;0667:= 1,0000. 
Rezolvind cele două ecuații se obţine 
[A] = 2,26 moli- Liz “[B]= 


LAT: [B] = 2,26: 3,52 = 1: 1,6 


3,52 moli - 1-1, 


Răspuns: 1: 1,6. 


Exercitiul 54. Să se deducă dependenţa gradelor de polimerizare Y, și 
X» funcție de raportul dintre vitezele reacţiilor de transfer de catenă 
și de propagare, în condiţiile în care amtele viteze sint comensurabile, 


Rezolvare: Din ecuația (1.33) rezultă că, X, = 1/(1 — 2), unde, 
în cazul de față, p = (R, — Ru) / Ry: atunci 


== I Ba 
SEN PEN > (1.70) 
li ARa H RaRa t Ri 
m p i H ks H -+ p 
Contorm ecuației (1.34) X, = — sau 
d p NA d a 2R 
Y H (hp — Rue) K Dit Ate Eu pra Sa? uch (1.71) 
A ; 1.170) 
| e AR E, Ri, Ra 
i H 
DS / Y Er VE CE 2Ry as 
MNASPUNS i a = » Lp Le 
5 Rir R& 
Exercitiul 55. Să se calculeze raporturile fracţiilor numerice 
dintre 100 de meri și 10 meri în produsele reactici de polimerizare radi- 
cală, în stadiul initial al procesului, dacă întreruperea lanțurilor molecu- 


are are loc: a) prin recombinare, bi prin disproportionare si prin tran- 
sfer de lanț. Probabilitatea de întrerupere a lanţului molecular este 
de 0,003. 

Rezolaare: a) contorm ecuației (1.37) la întreruperea lanţului prin 
recombinare raportul fracţiilor numerice a X-merilor este de: 


EE 


| ps 000 


| ni re F (X; 1 )păe 


H 3 { Wës. 
Eve L Äer (1. — 0,003)100 "20 8,4. 


Wan (7 LO = Si 


= pit e (1.72) 
5 2 KE 1) 


b) la întreruperea lanţului prin disprcportionare si transfer de 
lanţ, raportul fractillor numerice a X-merilor, conform ectatiei (1.31) 
este de: 

VSTE LE 
ER iti) Cover) Li RE, 


set i 


Ms, #1 Ad 
Zum — (1 — 0,003)100-10 — 0,76. 


Lé 


(1.78) 


18 


Răspuns: a) 8,4; b) 0,76. 
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iar viteza reacției de întrerupere este atît de mică încît poate fi neglijată. 


Exereitiul 56. Să se deducă dependenţa fractiei de molecule ce se 
formeazà ca urmare a reactiilor de întrerupere prin disproportionare 
și transfer de lanţ, funcție de v, X, Cm, Cs, Cr, [M], [S] si [I]. Să se cal 
culeze fractia moleculelor care se obtin prin recombinarea radicalilor 
liberi, dacă constantele vitezei reacțiilor de propagare si de întrerupere 
a lanțului sînt egale cu 6,6 : 103 și respectiv 3,6 - 107 1- mol - s71, viteza 
reacției de inițiere este 0,75 - 1078 moli - 1-1: s-1, 30% din totalul numă- 
rului de radicali ce se întrerup prin reacţii de disproportionare, constantele 
relative ale reacției de transfer de lanț către monomer și solvent sint 
0,9 - 1074 și respectiv 1,2: 10-5, iar concentrațiile monomerului si sol- 
ventului sint de 2,0 și respectiv 6,4 moli - 17, Iniţiatorul nu intră în 
reacția de transfer de lanț. 

Rezolvare. Fractia moleculelor, care se formează ca urmare a reac- 
țiilor de disproportionare si transfer de lanț este 

Ria) + Si Rue : 

Ria) Ce Ars zë Ri.rec|2 
unde: X Rue = Rem + Res + Ri 

Întrucât Ria) = AR: = AR; iaf Rireo) = (1 Pala A)R: = (1 CAI. Ru 
atunci 

ye AR; ia Y Rrx SES AR; 4 KSE ă (1.74) 


1-1 1 A 
AR; + Rx si o Ri Li R; + Y Rr 


g == 


Se imparte numărătorul si numitorul membrului drept al ecuației 
(1.74) la R, si tinînd cont de (1.23a), (1.62), (1.65) si (1.66), se obține 


A $ I 
EE E 
Weg. M] M] (179) 
IFA [SÌ D 
cb Co e + Cr 
20 [M] [M] 
Prin combinarea ecuațiilor (1.1) si (1.23 d) se obține 
E, 
(2k; Alt? 
care se introduce în ecuația (1.75). La Cf = 0 
_ MZR k)” + Cyle,(M] + Cshy{S] PEN 


— (2R;ki)"5 + Cuk [M] + CNS 
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dirti 


Fractia moleculelor care se formează prin recombinare este egală cu: 


0,344 BC 


1l-a=1 


unde A = (2R,k,)°*5= V2 -0,75 -108 -3,6 - 107; 
B = Cyk,M] = 0,9-10-4-6,6 - 103 - 2,0; 
C = Csky[S] = 1,2-10-5-6,6 - 10° - 6,4. 


De unde 1 — x = 0,12, 


Y v i Í ] CR 
Răspuns: a = TEE EA, SEKR, ARO IA RI I 


Exereitiul 57. Ce valoare trebuie sà aibà energia de activare a ini- 
tierii reacției de polimerizare a stirenului încît prin creșterea tempera- 
turii de polimerizare de la 80 la 90°C, lungimea lanţului cinetic să se 
micșoreze cu max 5%, (celelalte condiții rămin neschimbate)? Care va 
fi în acest caz variația vitezei reacției de polimerizare? Energia de ac- 
tivare a reacției de propagare si de întrerupere a lanțului, în polimeri- 
zarea radicalică a stirenului, este de 30,5 și respectiv 7,94 kJ :mol-1. 

Rezolvare. În conformitate cu ecuaţia (1.45), raportul lungimilor 
lanțurilor cinetice la 7, = 353 K și T, = 363 K este egal cu: 


da _ ep (E, — 0,5(E + EIST _ 
v, exp {— [Ep —0,5(E, + E.)]/(RT.)} 
D (Ti— Tal 
ce PEA AE Ah OSE I, 1.76 
` [ ; i E | (1.76) 
de unde 
e 22. RTT; 
E = ape tege AE zen i 7 

+ + 284 E (1,76, a) 
45 


8,31 -353 -363 


CIA. + 230500 — 7940 = 
(353 — 363) 0,4343 


= 63995 J mol, sau 64,0 kJ mol. 


Raportul dintre vitezele de polimerizare, determinat cu ecuatia 
(1.44), este egal cu 


do Za à papeta vă edi «dd rai de 
—- = lx] por È; TR 0,5 Ei RT, T. H 1.71) 


- 30500 — 0,5 - 63995 + 0,5 -7940) ——— — |= 
8,31 + 353 - 363 


MUOVA 
respectiv, prin cresterea temperaturii cu 10° viteza reactici de polime 
rizare va creste de 1,73 ori. 

Răspuns: 64,0 kJ ‘mol; creste de; 1,3: 


Exercitiul 58. Polimerizarea unui monomer vinilic la presi 
de 1000 MPa decurge cu o viteză de 60 de ori mai mare decît polimeri- 
zarea la presiunea atmosferică, la aceeaşi temperatură de 60*C. Volumul 
complexului activat al reacției de inițiere AV # este egal cu 8 cm? mol", 
iar al reacției de propagare AV? este de — 16,5 më: mol!, Aceste 


ape 


volume, ca de altfel si volumul complexului activat al reacției de intre- 


rupere a lanțului AVF, practic nu depind de valoarea presiunii. Care va 


fi raportul dintre lungimile lanțurilor cinetice obținute la 1000 MPa 
si la presiunea atmosferică? Care va fi valoarea volumului complexului 
ictivat în reactia de întrerupere a lanțului ? 


Rezolvare. Notind KAES cu ke si împărțind variabilele, se 


integrează ecuaţia (1.47); membrul stîng al ecuaţiei în limitele de la 
kero la Res si membrul drept de la P, la P. 


by; SE. 
ANS 
din Ke = — dP, 
RT 
Kefo Pe 
obtinîndu-se expresia (1.47 a) 
Ke, AV* 
ene (PP), 
Ref o RI V 
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în care indexul O indică i 

d ndicà parametrii i 

4 à ii la pres a atmosfericà ; 
> Pa p a presiunea atmosferică. La P > 


1.47 a) capătă forma expresiei (1.47 b) 


In her =. Shi P D 
Rero RT 


pi di bt bar = . 
Din ecuațiile (1.47 b) si (1.48) se determină AV #: 
BW 


Alei- 2 AVz cb Sa. ALE 7 
Dr ( pl 0,5 Al + tu AV?) up 2(AV + ne 0,5 AN SS 


A E 
A 1 Rep $ fo di 
$ Rey 0 ( | È 78) 
Introducînd valorile S Sagi ra = 0 6 = | 
> Cunos cute ( 4 Fi 50 P 10 0 6 | 
Y, $ 0 y 
a I a, R 


831,3 :104 cm? + Pa “mol-1 K $ 
1,5 +104 cm? Pa “molt K- | în ecuația (1.78) se obţine: 


AV# = dÉ TEEN 831,3 - 104 - 333 - 2,303 lg 60 
1000 - 108 E 
= 2,4 cm? - mol. 


Din ecuatia (1.50) se determină AV#: 
x» 


AV+ Sé Ak? DÒ 0,5(AV + CE AV7) Lit S(Bi A. 2 Pa 


= — 21,7 cm? molt, 


Notînd — ky Ee 
$ A cu È MER ana 
(bf A, gi împărțind variabilele se 


ecuaţia (1.49) obtinînd 


integrează 


r 


In Hr | AVE (BP) 
SZ RP i 
iar la P> P,ln ci pal As i sau 
de REL 
Gë AVzP 
= = exp — ti je 
kis 0 SA RT 


Raportul dintre lungimile lanturilor cinetice obtinute la 1000 MP 
si la presiunea atmosferică va fi 


2 SARAI (- —21,7- 1000 - 108 = 


831,3 - 104. 333 
Răspuns: 7,8; —21,7 cm? «mol. 


Exereitiul 59. Viteza de creștere a numărului de centri activi, 
într-o reacție de polimerizare fotochimică, înainte de instaurarea stării 
pseudostationare a concentrației centrilor activi în sistem, a fost egală 
cu 6,2: 107° moli -171 - s71, Să se calculeze concentrația curentă și sta- 
tionarà a centrilor activi, dacă se cunoaște că intensitatea absorbției 
luminii afost egală cu 1,2 -1075 moli -171-s71, randamentul cuantic a 
fost de 0,15, iar constanta vitezei de întrerupere 2,0 -1081-mol-1-s-1, 
Care este durata de timp corespunzătoare valorii calculate a concen- 
tratiei curente a centrilor activi? 

Rezolvare. În stadiul de polimerizare nestationarà si în conformi- 
tate cu ecuaţiile (1.51) și (1.2) se poate scrie: 


AM Je lia DI, — 2%, DNH, 
di 
de unde 
«__ 1/20 I, — dM°],/di 
KN / TF, , 
a 7200151210502 107: PANE VN 
IN", / 20.108 = 8,6 - 107” moli -1 


Concentrația staționară a centrilor activi se determină la condiția 
d[M°] 
di 


de = 0, respectiv 


à 201, VOT; 
E E 


e 0,15 e 1,2 ji 10% Vë H -1 
KM —— TE == 9,5 107” moli «171. 


Timpul de propagare a lantului cinetic, în conditii de stare statio- 
nară, se determină din ecuaţia (1.24): 
EA Ei Of în du Dei A 10 BAR, A „A = 0,26 s, 
2 k, DN 22,0- 10%- 9,5 - 130% 
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no > 


iar durata de timp corespunzătoare concentraţiei calculate a centrilor 
activi, în condiţii de stare nestationarà a procesului, se determină din 
relația (1.52): 


t = art h([M"),/[M)). 


Notăm [M°],/[M°] = A, atunci la A? <1. 
fc 


| 3 
arth A = Gs In respectiv, 


1 + 4 
E ang ua Lp et 8:65 
2 IA 2 1 — 8,6/9,5 


Răspuns: 8,6 : 10” si 9,5 - 107 moli -1-1; 0,39 s. 


0,39 s 


Probleme 


60. Polimerizarea radicalicà a soluției 0,8 M de monomer vinilic 
decurge cu viteza inițială de 6,4 -1076 moli -171 -s-1, Să se calculezei vi- 
teza de inițiere, dacă raportul &,: Fäi este egal cu 0,40 1°5 (mol - s)-®5, 

61. Să se calculeze viteza iniţială a polimerizării soluţiei 1 M de 
metacrilat de metil la 50°C, dacă se cunoaște că viteza de iniţiere este 
egală cu 1,2 -10-* moli -1-1 -s-1. Care va fi lungimea lanțului cinetic, 
dacà se cunosc valorile energiilor de activare a reactiilor de propagare 
si de întrerupere a lantului si factorii preexponentiali din ecuatia lui 
Arrhenius, cu ajutorul căreia se determină kp și k, (v. anexa III). 

62. Ce concentrație trebuie să aibă un inițiator pentru a asigura 
realizarea unei viteze inițiale a reacției de polimerizare radicalică de 
21075 moli l-1-s-1, dacă se cunoaște: &,=1,0-1078-s-1) kpi k95 = 
= 0,11% (mol -s)-®5 și concentrația monomerului de 1 mol 1-3. 

63. Să se calculeze lungimea inițială a unui lanț cinetic, dacă se 
cunosc următoarele date: constanta efectivă a vitezei de iniţiere k; = 
= 8,5106 s71, kp: k95 = 0,431%5 (mol-s)-®5, concentrația aceta- 
tului de vinil 0,5 moli Ji. iar concentrația 2,2'-azobisizobutironitri- 
lului este de 6,25 -1074 moli Ji. i 

64. Ce concentraţie trebuie să aibă monomerul de acrilonitril 
pentru a asigura obţinerea unei lungimi inițiale a lanțului cinetic de 
500, dacă concentrația hidroxidului de lauril este de 4,54 -1074 moli -171 
k = 6,0: 104-s"1, iar raportul dintre constanta de propagare a lan- 
tului și rădăcina patratà a constantei de intrerupere a lanțului este egal 
cu 0,07 195 (mol -s)-®5. 

65. Ce concentraţie trebuie să aibă peroxidul de tertbutil pentru 
a asigura realizarea unei viteze iniţiale de polimerizare a clorurii de 
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vinil de 1,8 :1075 moli «171 el, dacă se cunosc următoarele date: feg 
= 0,68, ka = 3,0 1075. s71, ky: RY5 = 0,08 1%5 (mol -s)"%5, iar concen- 
tratia monomerului este de 1,35 moli Ji. 

66. Cum trebuie modificatà concentrația unui monomer încît prin 
scăderea concentrației iniţiatorului de 1,5 și respectiv de 2 ori, lungimea 
inițială a lanțului cinetic să rămînă neschimbată ? Cum variază viteza 
inițială a reacției de polimerizare la modificarea concentrației initia- 
torului și a monomerului ? 

67. Ce concentrație trebuie să aibă diciclohexilperoxidicarbonatul 
(ki = 2,0 -1075 s-1) pentru a asigura obținerea, din metacrilat de metil, 
a unui polimer cu lungimea iniţială a lanţului cinetic de 2000, dacă se 
cunoaște că raportul kp: Hz este egal cu 0,141%5 (mol HEES ECK 
tinutul de monomer este de 150 gila LK 

68. Să se calculeze lungimea inițială a lanțului cinetic, la polimeri- 
zarea stirenului, dacă se cunoaște că viteza inițială de polimerizare este 
egală cu 6,6:10-5 mol -l-1-min-1, iar raportul kp: k95 este de 0,027 195 
{mol -s) %5. Conţinutul de monomer este de 1,6.moli la 1,21 de soluție. 

69. Sà se determine viteza initialà de polimerizare a 0,41 de stiren 
în prezența a 2,2'-azobisizobutironitrilului, dacă se cunoaste cà lungi- 
mea initialà a lantului cinetic este 3000, constanta reactiel de scindare 
a initiatorului este 12 :10-5-s-1, eficacitatea initierii 0,65, iar continutul 
de 2,2'-azobisizobutironitril este de 0,984 g. 

70. Reactia de formare a radicalilor initiatori ai polimerizàrii este 
de ordinul doi fatà de reactantul initial. Cum se va modifica lungimea 
lanțului cinetic si viteza iniţială de polimerizare, dacă concentraţia 
iniţiatorului va scădea cu 25%? 

71. Cum va evolua viteza inițială de polimerizare şi lungimea 
lanţului cinetic, într-o reacţie de polimerizare radicalică, dacă pentru 
creşterea volumului amestecului de reacţie cu 69% el trebuie: diluat 
cu un solvent care nu inhibeazà polimerizarea ? 

72. Cum va evolua viteza inițială de polimerizare și lungimea lan- 
tului cinetic, la polimerizarea termică, în soluție diluată, a unui mono- 
mer vinilic, dacă concentrația acestuia se. va dubla? Se cunoaște că 
în ecuaţia cinetică de inițiere, reacţia față de monomer este de ordinul 
trei. 

73. Să se calculeze lungimea inițială a lanțului cinetic în polimeri- 
zarea radicalică a unei soluții 1 M de metacrilat de metil, la 30°C, dacă 
viteza de polimerizare este de 9,25 +10-6 moli Fish, iar AEE 
= 0,0651 DR (mol -s)7®5, 


74. De cîte ori viteza inițială de polimerizare radicalică ‘a acrila- 
midei (la 25°C, în soluție apoasă) va fi mai mare decît viteza de poli- 
merizare a metacrilamidei (mentinind condiţiile de reacție constante), 
dacă în polimerizarea acrilamidei Rp = 1,8 1104 L- melt, ei si A, — 
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= 14,5 10° 1-mol1-s71, iar în polimerizarea metacrilamidei Re 
= 0,08 : 104-1-mol-1:s"1, iar k, = 16,5% 1081- miol t si? 

75. Cum trebuie modificatà concentrația iniţiatorului încît prin 
creșterea concentrației monomerului de 1,5 și respectiv de 2 ori viteza 
inițială de polimerizare să rămînă neschimbată? Cum va evolua lungimea 
inițială a lanțului cinetic după modificarea concentrației monomerului 
ȘI a iniţiatorului ? 

76. Valoarea raportului kp: 495, la polimerizarea acrilamidei în 
apă și in dimetilsulfoxid (40°C), este egală cu 3,3 și respectiv 0,35 195 
(mol - s)-®5, Constantele vitezei de scindarea iniţiatorului (2,2/-azobisizo- 
butironitril), în aceste condiţii, sînt egale cu 0,34 - 1076 s-1 si respectiv 
1,0. 105. s-i, Viteza iniţială de polimerizare în apă este de 19,3: 1074 
moli + 171- s71, Să se calculeze viteza de polimerizare în dimetilsulfoxid, 
mentinînd celelalte condiții de reacţie identice. Cum trebuie modificată 
concentrația monomerului în dimetilsulfoxid, astfel încît viteza de 
polimerizare, în ambii solventi, să fie identică? 

77. Prin adăugarea unor cantităţi suplimentare de inițiator 
teza de,polimerizare a stirınului a crescut de 3 ori, De cîte ori va crește, 
în acest caz, viteza de inițiere și cum se va modifica lungimea lanțului 
cinetic? 


a 


78*. Ce valeare va avea viteza inițială de iniţiere a polimerizării 

radiochimice în masă, (la 20°C) a acrilonitrilului dacă Ra: Rd 

.0,70 1%5 - (mol - s)-®5, iar Rp = 5,0: 1074 moli -171- 871? Ce valoare 
va avea, în acest caz și viteza de absorbție a energiei, dacă eficacitatea 
inițierii radiochimice este de 5,67 

79. Să se determine lungimea inițială a lanţului cinetic, în poli- 
merizarea acrilonitrilului (la 50°C), dacă concentraţia staţionară a lan- 
turilor cinetice crescătoare este egală cu 2,35: 1078, moli -11, iar ra- 
portul dintre constantele vitezelor reactiilor de propagare si de intre- 
rupere a lanțurilor este egal cu 2,7 - 1076, 

80. Constanta de viteză a reacției de inițiere termică a polimeri- 
zării stirenului, la 100°C, în soluţie de brombenzen, este exprimată prin 
ecuația ke= 1,32+ 10% exp (—28900/RT) 1-mol”is-i, în care R= 
= 1,987 cal-mol-1-K-1, Să se determine ordinul reacției față de mo- 
nomer, dacă la concentrații ale stirenului de 0,6 ; 1,0; 1,4; 1,8;2,2 moli -17 
viteza de iniţiere este egală cu 8,30-10712; 1,53 +10711, 4,20-10-ui; 
8,92 -10711 si respectiv 1,63 -10710 moli l-4-s-1, Să se calculeze, prin 


* Valorile densitàtii monemerilor funcţie de temperatură, pentru toate problemele; 
din acest manual, sînt date în Anexa III, 


= 


g 


metoda celor mai mici patrate, eroare medie pătratică de determinare 
a ordinului reacției. 


81. Care va fi raportul dintre lungimile lanțurilor cinetice în si- 
tuatia în care, prin modificarea vitezei de iniţiere si a concentrației 
monomerului, viteza inițială de polimerizare va creste dé X ori? 

82. Ce valoare va avea viteza inițială de polimerizare a stirenului, 
a cărei activare fotochimică este generată de o rază de lumină inci- 
dentă cu lungimea de undă de 366 nm, dacă viteza de absorbție a lu- 
minii este de 20,9 -10-4kJ-1-1-s-1; [M] = 0,45 moli 171, iar Agp 
= 2,29 -10-31°5 (moli sit, Randamentul cuantic al iniţierii este 
egal cu 0,08. 

83. Randamentul cuantic al inițierii polimerizării metacrilatului 
de metil este egal cu 0,01, iar viteza inițială de polimerizare este de 
3,65 -10-%moli-l1-s-1. Să se calculeze lungimea iniţială a lanţului 
cinetic, dacă se cunoaște că viteza de absorbție a luminii (à = 265 nm) 
este de 9,53.10-5k]-l-1-s-. 

84. Lungimea inițială a lanţului cinetic este de 2800, Să se deter- 
mine viteza de polimerizare fotochimică a monomerului, dacă randa- 
mentul cuantic al inițierii este egal cu 0,1, iar viteza de absorbție a 
luminii, cu lungimea de undă de 258 nm, este de 5,23 0075 dos 

85. În mod experimental s-a stabilit că ordinul unei reacții de 
polimerizare față de monomer este de 1,2, iar față de iniţiator este de 
0,6. După introducerea în reacție a unui solvent inert, viteza inițială 
de polimerizare a scăzut de la 6,4:10-6 la 4,4:10-6moli 171. «s71. Cu 
cit a crescut volumul amestecului de reacţie (în procente) ? 

86. Polimerizarea unui monomer vinilic decurge cu viteza de 
4,3 *10-6moli «171 :s-1. Să se calculeze viteza de polimerizare, dacă con- 
centratia monomerului a crescut de 1,3 ori, iar concentrația initiato- 
rului a scăzut de 1,2 ori. Ordinul cinetic al polimerizării față de acești 
reactanți este de 1,4 și respectiv, 0,8. 

87. Ordinul cinetic al polimerizării unui monomer vinilic față de 
unul din componenţii sistemului oxido-reducător este de 0,8. La o 
concentrație dată a acestui component viteza inițială de polimerizare 
a fost de 3,5-10-5moli-l-1:s-1. Care va fi valoarea vitezei de polime- 
rizare dacă concentrația iniţiatorului va creste de 1,5 ori? 

88. Să se determine ordinul reacției față de monomer, în cazul 
polimerizării metacrilatului de sodiu în prezenţa persulfatului de pota- 
siu, dacă se cunoaște că la concentrațiile monomerului de 0,62; 0,93: 
1,12; 1,39 moli «11, viteza de polimerizare este egală cu 0,784 :10-4; 
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1,12 :1074; 1,34-104 si respectiv 1,68 -1074 moli Jet Să se calcu- 
leze eroarea medie pătratică de determinare a ordinului reacției. 

89. Din date experimentale se cunoaște că, la concentraţii ale 
persulfatului de potasiu de 1,3:10-3; 2,6 -10-3; 3,9:10-3 și 5,210 
moli -l-1 viteza de polimerizare a unei soluții apoase de metacrilat de 
sodiu este de 0,69-10-4; 0,92 -10-4; 1,14-10-4 și respectiv 1,33 1077 
moli -l-1-s-1. Să se determine ordinul reacției față de inițiator și să 
se calculeze eroarea medie pătratică. j 

90. La polimerizarea acidului metacrilic în apă (14,5°C), în mod 
experimental, s-au obținut valorile raporturilor kp: #95 = 1,09 1%5. 
- (mol- s)-05 si respectiv kp: ky = 3,01 :10-4. Să se determine valorile 
constantelor kp și ki. Ce abateri prezintă aceste valori (în %) față de 
rezultatele obținute prin calculul efectuat cu ecuația lui Arrhenius, 
a cărei parametri sînt prezentați în anexa III. 

91. Să se calculeze valoarea lui E, în polimerizarea acidului meta- 
crilic în dimetilsulfoxid (la 20°C), dacă se cunoaște kp: Ki = 0,051 195. 
«(mol :s)-%5, iar E se exprimă prin ecuația a cărei parametrii sint pre- 
zentati în anexa III. 

92. Să se determine valorile lui k, și k; (la 40°C), la polimerizarea 
acidului metacrilic în prezența dimetilsulfoxidului, dacă din datele 
obținute experimental, se cunoaște kp: kẹ = 0,34-1074, si kp: BP = 
= 0,103 -1%5 :(mol -s)-®5, 

93. Sà se calculeze raportul dintre concentratiile stationare ale 
radicalilor liberi în reactia de polimerizare, în conditii identice, a clo- 
rurii de vinil si a metacrilatului de metil. Polimerizarea are loc la tem- 
peratura de 50 si respectiv 70°C. Parametrii reacţiilor elementare sînt 
prezentati în anexa III. 

94. Să se deducă relația raportului timpilor de propagare a lan- 
tului, în polimerizarea a doi monomeri, dacă se cunoaște că, în ambele 
cazuri, viteza de inițiere are aceeași valoare. Să se calculeze, spre exem- 
plu, raportul dintre timpii de propagare a lanțului în polimerizarea ace- 
tatului də vinil (60°C) și a acrilonitrilului (k; = 78,2 :107 1 mol +s7), 
dacă se cunoaște că reacțiile au aceeași viteză de inițiere. Datele pri- 
vind reacțiile elementare sînt prezentate în anexa III. 

95. Polimerizarea metacrilatului de metil are loc la 40*C în prezen- 
ta 2,2-azobisizobutironitrilului. Cum trebuie modificată temperatura 
reacției încît, mentinind celelalte condiții neschimbate, concentrația 
staționară a radicalilor liberi să crească cu 50% ? Datele privind reac- 
tiile elementare sînt prezentate în anexele I și III. 
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96. Să se deducă dependența duratei medii de existenţă a unui 
monoradical de concentrația monomerului și de constanta vitezei reacției 
de propagare a lanțului. Să se calculeze durata de viaţă a radicalului, 
în polimerizarea unei soluţii 0,5 M de butadienă (k, = 100 1- mol. 

97. Cum trebuie modificată concentraţia iniţiatorului încât, men- 
tinind celelalte condiţii constante, durata propagării lanţului cinetic, 
în amestecul de reacție să crească cu 20%? 

98. Să se calculeze concentrația radicalilor liberi, în polimerizarea 
metacrilatului de metil (50°C), dacă concentrația iniţiatorului (ky = 
eg Man Atert fr DIE) reste egală cu! 1,1: 1073,moli «174, iar feste 
descrisă de ecuaţia a cărei parametrii sint prezentaţi în anexa III. Cum se 
ra modifica concentraţia radicalilor liberi prin dublarea: a) concen- 
tratiei iniţiatorului și b) a concentrației monomerului ? 

99. La ce concentrație de monomer, în cazul polimerizării clorurii 
de vinil în soluţie, corespunde durata medie de existenţă a monoradi 

calului de 1,63: 10-4s, dacă se cunoaște kp = 12,3 < 103- l-mol1.- 


S7 i p 

100. Într-o reacţie de polimerizare radicalicà care decurge cu © 
viteză iniţială de 4,0. 1075 - moli-17!-s71, durata de timp in care lanţul 
crește cu o unitate monomeră este de 0,0012 s. Să se calculeze viteza 
de inițiere, dacă £, = 0,6 - 1071-molt-s. 

101. Să se calculeze durata medie de propagare a lanțului cinetic, 
în reacţia de polimerizare a unei soluţii 1 M de metacrilat de metil, 
dacă kp: Ri = 2,76 -1075 (60°C), iar viteza iniţială de polimerizare este 
egală cu 8,4: 10-€ moli:l1-s1. 

102. În reacția de polimerizare a acrilamidei în apă, la 25°C, 
obținut următoarele valori ale lui &, si Ee pentru pH 1 (1,72-104 și 1 
- 106 1- molt- s-1) si pentru pH 13 (0,4: 104 și 1,0 - 106 Tmol te 


Sa se calculeze, la conditii identice si în regim stationar, valorile rapor- 
turilor vitezelor reacţiilor de polimerizare, a concentratiilor radicalilor 
liberi, a duratelor medii de propagare a lanturilor cinetice, a lungimilor 
lanturilor cinetice si a duratelor de existenţă a monora dicalilor. 

103. Să se determine durata medie de propagare a lanţului cine- 
tic, în regim staționar, la polimerizarea în masă a metacrilonitrilului 
(la 20°C), dacă hp: k; = 1,04 - 1079, lungimea inițială a lanțului cinetic 
este egală cu 1200, iar viteza de inițiere este de 4,7 : 10”? moli - 171. s. 

104. Să se determine durata medie de timp în care lanțul cinetic 
creste cu o unitate monomerà, dacă k, a reacției de polimerizare a unei 
soluții 1,5 M de monomer este egală cu 4,5: 10% - mol” - s74. 

105. Polimerizarea unui monomer vinilic, în prezența unor impuri- 
tàti inhibitoare, decurge cu o viteză de iniţiere de 2,8 : 10? moli - 171 - 


«s1, Lungimea lanțului cinetic, la concentraţia staționară a radicalilor 
liberi de 7,5 : 10-10 moli -17!, este egală cu 250. Să se determine durata 
medie de existență a monoradicalului. 

106. Să se calculeze lungimea lanţului cinetic, în polimerizarea 
unui radical vinilic, dacă durata medie de propagare a lanțului este 
de 0,38 s, iar durata de existență a monoradicalului este de 2,5 - 10s. 

107. Să se calculeze valoarea constantei de transfer de lanț către 
agentul de reglare a masei moleculare, în polimerizarea metacrilatului 
de metil (cu [M] = 5,7 moli : 1+, la 25°C), dacă la concentrații de 0,8 . 
- 1073 si respectiv 2,0-10 moli -17 ale acestui agent si menfinînd 
identice celelalte condiții, se formează polimeri cu masa moleculară 
medie numerică de 2,57 - 105 si respectiv 1,26 - 105, 

108. Prin polimerizarea unei soluții 1 M de monomer vinilic in 
prezenţa a 0,0008 moli-l 1 de agent de reglare a propagării lanțului 
(Cs = 1,25) se obţine un polimer cu un grad mediu numeric de polimeri- 
zare de 750. Ce cantitate de agent de reglare a propagării lanțului, cu 
C; = 0,98, trebuie adăugată în amestecul initial încît gradul de polime- 
rizare să scadă: la 500? 

109. Să se calculeze gradul mediu numeric inițial de polimerizare 
a acrilonitrilului în masă, în prezența a 2,2‘-azobisizobutironitrilului 
drept inițiator, dacă constanta relativă de transfer de lanț către mono- 
mer este egală cu 0,26 - 10-* si, în cazul în care se neglijează transterul 
de lanţ către monomer, gradul mediu numeric de polimerizare. ar fi 
egal cu 1500. 

110. Să se calculeze constanta inițială relativă a transterului de 
lanţ către solvent, dacă prin polimerizarea acetatului de vinil în ciclo- 
hexan în prezență de 2,2/-azobisizobutironitril se obține un polimer cu 
grad mediu numeric de polimerizare de 90, iar Cy = 2,810 4. În absen- 
ta reactiei de transfer de lanţ gradul de polimerizare ar fi fost egal cu 
1800, iar raportul molar dintre solvent și monomer ar fi fost 15. 

111. Prin polimerizare radicalică efectuată în masa de monomer 
s-a obținut un polimer cu grad mediu initial de polimerizare de 1500. Care 
ra fi valoarea lui X,, dacă amestecul de reacție se va dilua cu o canti- 
tate de solvent de 10 ori mai mare (volumic). Densitàtile monomerului 
şi ale solventului, la temperatura” de reacție, sint de 1,0 și respectiv 
1,5 g/cm?, masele moleculare sînt 100 și respectiv 200, Cu = 2: 1074; 
Cs = 510-410, =0. Variația valorii constantei vitezei de reacție, 
prin trecerea la polimerizarea în solvent, este neglijabilă: 

112. Să se calculeze gradul mediu numeric inițial de polimerizare 
în absenţa reacției de transfer de lanț, dacă lungimea lanțului cinetic 
este egală cu 2400, iar 80%; din actele de întrerupere se realizează prin 
recombinare. 
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113. Prin polimerizarea unei solutii 1 M de stiren, la 70°C, în pre- 
zenta peroxidului de lauril (0,01 M, C; = 0,024) s-a obținut un polimer 
cu grad mediu numeric de polimerizare de 1050. Care va fi gradul initial 
de polimerizare dacă peroxidul de lauril va fi înlocuit cu 2,2'-azobisizobu- 
tironitrilul luat într-o cantitate care să asigure aceeași viteză inițială 
de polimerizare? 

114. Să se calculeze viteza inițială de polimerizare capabilă sà asi- 
gure obținerea, din N,N — dimetilacrilamidă, a unui polimer cu X, = 
= 3103, la o viteză de polimerizare de 2,25 : 10-5 moli - 1-1 - st. dacă 
reacţia de polimerizare are loc în masă, în prezența unui iniţiator care 
nu influenţează transferul de lanț. Se admite că întreruperea lanțului 
are loc prin recombinare, iar Cas 1 51054. 

115. Să se calculeze viteza inițială necesară polimerizării unei soluții 
1 M de acrilamidă în apă, capabilă să asigure obţinerea, la 25°C, a unui 
polimer cu masa moleculară medie numerică inițială de 3-106, dacă 
kp: BZ = 4,2 195: (mol - s)-05, Cy = 0,13: 10-4 si Cy=0. Se admite, 
ca la 60% din radicali întreruperea lantului se face prin reactii de disi- 
proportionare. 

116. Să se calculeze viteza inițială de întrerupere, la polimerizarea 
radicalică în masă a unui monomer vinilic, dacă gradul mediu numeric 
inițial de polimerizare este egal cu 1250, viteza de polimerizare este de 
8 + 10-* moli + 1-1- s~}, iar constanta relativă de transfer de lanţ către 
monomer este de 0,7 - 10-4. 40% din actele de întrerupere se realizează 
prin recombinare. 

117. Prin polimerizarea stirenului în masà, la 60°C, în prezenta 
peroxidului de benzoil s-au obținut următoarele valori ale constantelor 
cinetice: Eer k = 1680 moli-s-133, er 2561-1078, Ces 5,5108, 
Să se calculeze valorile iniţiale ale lui X a corespunzătoare concentratiilor 
de inițiator de 0,00046: 0,0024; 0,0097 și 0,039 moli : 1-1. Folosind datele 
obținute să se calculeze concentrația iniţiatorului la care X, va fi egal 
cu 1500. În calcule se vor folosi următoarele date: A = 0; f = 0,60 
si ka = 3,2. 10-6 s71, 

118. Ce concentrație trebuie să aibă inițiatorul (2.2'-azobisizobu- 
tironitrilul), în polimerizarea metacrilatului de metil în masă (la 60°C), 
încît să asigure obținerea unui polimer cu un grad mediu numeric de 
polimerizare de 2000, dacă se cunoaște că Cy = 0,12 - 1074, 60% din 
reacțiile de întrerupere au loc prin disproportionare, kp: k,%5 = 1,36 - 
* 10721%5 (mol.s)-®5, k, este descrisă prin ecuația prezentată în anexa 
I, iar f = 0,6. 

119. Să se calculeze dispersia (7, în %) grupelor terminale (fragmente 
de inițiator, resturi de molecule de solvent, ghemuri de molecule de stiren 
cu sau fără duble legături) în polistirenul obținut în stadiul initial de 
polimerizare a stirenului (1M) în ciclohexan, în prezenta peroxidului 
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de di-tert-butil (0,01 M) dacà se cunosc următoarele date: Geck 10 Si 
Cir =G Gri) viteza dé polimerizare 1,5-10 moli . 
*171.s71, viteza de inițiere 4,0: 1011 moli -11- ST, concentrația 
solventului la temperatura de polimerizare 8 moli “11, iar întreruperea 
are loc prin recombinare. Transferul de lanț către monomer și solvent 
are loc prin transferul unui atom de hidrogen de la radicalul crescător. 
120. Prin polimerizarea stirenului (0,5 M), într-un solvent relativ 
inert, se obține un polimer cu grad mediu numeric de polimerizare de 
2500. Ce cantitate de tetraclorură de carbon (Cs = 9-10) trebuie 
adăugată pentru a scădea gradul de polimerizare la jumătate? a 
121. Cunoscind constanta vitezei de inițiere (k; = 3,3 - 10-81), 
viteza inițială de polimerizare (Rp = 4,3 + 1077 moli - 171 - s-1) şi run 
centratia initiatorului (0,005 M), sà se calculeze lu imea initialà a lan- 
tului cinetic. Care va fi gradul de polimerizare, dacă întreruperea se 
face prin recombinare disproportionare și simultan prin ambele ee 
în raport de 1: 1 si se face abstractie de reactiile de transfer de lanţ: S 
122. Ce concentraţie trebuie să aibă un inițiator (k; = 48. 10-7- s) 
pentru a obține prin polimerizarea unui monomer vinilic (1 M) un poli- 
mer cu un grad mediu numeric de polimerizare de 1500 dacă se cunoaște 
că be AT este de 2,1- 4072 1°5(moli -s)-®5 C, = 5,1+102, Cu = 
= 1,1 + 1075, Cs = 0,23 - 1075 si [S] = 10 moli» 171? Întreruperea antu- 
lui are loc prin reacții de disproportionare. Să se calculeze si viteza 
limerizare. 
jä E? Cunoscind valorile lui [M} [S]; ka fo: Bi, Cp, Cur Cs modul 
de întrerupere a lanțului (v. problema 122) si viteza inițială de polisie 
rizare, egală cu 1,1 - 10% moli -17+ - s71, să se calculeze care va fi gradu 
initial de polimerizare si concentrația iniţiatorului. | k 
12%. Prin polimerizarea stirenului în masă, În prezența peroxidului 
de acil, s-a obținut un polimer cu grad mediu numeric de ap ae 
de 1950, la o lungime a lanțului cinetic de 1850. Să se calculeze care va 
fi gradul de polimerizare dacă prin modificarea concentrației initiatoru- 
lui viteza de polimerizare va creste de 1,5 ori. Constante relativa a 
vitezei de transfer de lant către monomer este egală cu 0,7 : 1074, iar 
întreruperea lanțului are loc prin recombinarea radicalilor. A 
125. Gradul mediu numeric iniţial de polimerizare a metaerilatului 
de metil în masà este egal cu 2100, iar viteza de inițiere este de 5,5-10 
moli - 1-1 - s-1. Iniţiatorul nu reacționează cu macroradicalii. Să se cal- 
culeze viteza de polimerizare, dacă se cunoaşte că intreruperea la 60% 
din macroradicali se face prin recombinare, iar constanta vitezei reac- 
tiei de propagare a lanțului este de 9 - 103 ori mai mare decît constanta 
vitezei de transfer de lanț către monomer. 
126 Se cunosc următoarele constante ale reacției de polimefizde 
a unei soluții 1 M de compus vinilic: kp: #5 = 0,16 15» (mol-s)-®5, 
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Cu = 0,81 - 1074, Cs = 0,27% 1074 si C; = 0,055. Să se calculeze gradul 
mediu numeric initial de polimerizare dacă viteza de polimerizare este 
de 4,5: 1075 moli - 171 - s-1, iar întreruperea lantului la 60% din macrora- 
dicali se face prin recombinare»olimerizarea a decurs în prezenta unui 
iniţiator cu 4, =0,15- 1074-71, J= i, iar concentraţia solventului 
a fost de 12 moli - 1-1. 

27. Prin polimerizarea N,N — dimetilacrilamidei, în solutie apoasà, 
la 50°C, s-a stabilit că ky = 4511104 de moli Sl, ky= 19,0 - 1081- 
MOL? - si, iar Rig 1651: meld, eh, Să, se calculeze masa molecu- 
lară medie gravimetrică limită a polimerului precum și masa ‘molecu- 
lară a polimerului obținut în soluţie de 1 M, dacă se cunoaște că viteza 
inițială de polimerizare este egală cu 2,5+ 10-5 moli -1-1 - si, iar tran= 
sferul de lanţ către inițiator nu are loc. Se admite, că intreruperea lan- 
tului se produce prin disproportionare, 

128. Prin polimerizarea în masă a unui compus vinilic, în pre- 
zenta unui azocompus drept initiators-a obtinut un polimer cu grad mediu 
numeric de polimerizare de 800. Să se calculeze fractia radicalilor care 
s-au întrerupt prin disproportionare dacă se cunoaște că lungimea initi- 
ală a lanțului cinetic a fost de 700, iar Gauss 2 00074, 

129. La polimerizarea metacrilàtului de etil Rp: ki” = 12,9 - 108 
exp (— 17600/R7)1%5.- (mol + s)-%5 (R =] molt. K-1) iar Cy este ‘ex 
primat prin ecuația prezentată în anexa IV. Să se calculeze gradul mediu 
numeric de polimerizare în masă, la 70°C, dacă la această temperatură 
viteza de polimerizare este egală cu 0 8- 10-4 moli -1-1. ST Se admite că 
întreruperea are loc prin disproportionare, iar densitatea monomerului; 
la temperatura reactiei este de 0,90 g- mli 

130. Să se calculeze repartitia (7, Dol grupelor terminale (fragmente 
de inițiator resturi de molecule de solvent, ghemuri de molecule de 
stiren cu sau fără duble legături) în polistirenul obținut în condițiile 
arătate în problema 119, dacă se admite că la 50% din macroradicali 
întreruperea. lanțului are loc prin disproportionare. 

131. Polimerizarea stirenului la 60°C are loc în prezența a 0,26 
moli -171 de tetraclorură de carbon (Cs = 1,1 1072) folosită drept 
agent de reglare a propagării lanţului. Ce cantitate de  etiltricloracetat 
(Cs = 0,65: 10-2) trebuie luată în locul CCI, pentru a menţine neschim- 
bat gradul de polimerizare 

132. Polimerizarea acrilatului de metil (la 80*C) are loc în prezența 
1, 1, 2, 2-tetracloretanului (Cs = 0,93. 1074) folosit drept agent de 
reglare a masei moleculare. 60% din acest compus a fost înlocuit cu 
1,1,1-tricloretan (Cs = 0,57 1074) luat în asemenea proporție încit 
gradul mediu numeric de polimerizare să rămînă neschimbat. Să se 
calculeze fracțiile molare ale fiecărui component cloretanic în amestecul 
folosit pentru reglarea masei moleculare. 
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133. Prin polimerizarea clorurii de vinil în Ga Eier ST 
obtinà policlorurà de vinil cu X, = 90. Să se calcule pi; molar 
dintre monomer și solvent, cunoscînd că Cs ES Vu "10 (25 Gy. e 

134. Într-un polimer vinilic cu X, = 5,5- 10 obtinut prin po ime- 
rizare în masă, la fiecare 10* de unități monomere revin cite 1,9 irag- 
mente de inițiator. Să se calculeze fractia radicalilor care își întrerup 
creșterea prin reacţii de disproportionare, făcînd abstracție de constanta 
de transfer de lanţ către monomer sau tinînd cont de aceasta (este egală 
cu 0,4 : 10-4). Nu au loc reacții de transfer de lanţ către inițiator. 

135. Un polimer cu grad mediu numeric de polimerizare de 450, 
obţinut prin polimerizarea unui monomer vinilic în masă în prezența 
2 2'-azobisizobutironitrilului, conţine o dublă legătură marginală la 
1100 de unități monomere. Să se calculeze valoarea lui Cw dacă 
se cunoaște că la 70%, din radicali, întreruperea se produce prin recom- 
binare. 


grad mediu numeric de polimerizare de 800. Să se calculeze gradul de 
polimerizare obținut după diluarea amestecului de reacție cu un volum 
egal de solvent B (densitatea la temperatura reactiei este de 1,0g - 
cm, masa moleculară 143), dacă se cunoaște cà Ca = 2-1074,Cg = 
SEB, Lion Co, 

137. Să se calculeze fractia radicalilor a căror creștere se intrerupe 
prin disproportionare, dacă polimerul (5g) obținut prin PRAPATAN 
În masă în prezența a 2,2'-azobisizobutironitrilului marcat cu atomu 
de carbon CH drept inițiator are o activitate de 134 de impulsuri pe 
minut și un grad mediu numeric de polimerizare de 1.15. 10 „Activitatea 
iniţiatorului este de 5,41 - 105 imp/min pe lg, masa moleculară a mono- 
merului este 110, iar constanta de transfer de lant către monomer este 
4- 108. i i La? e 

138. Care va fi gradul mediu gravimetric de polimerizare prezis 
pentru un polimer obținut prin reacție radicalică în SE De ARAR 
de reglare a propagării lanțului, dacă gradul mediu numeric de polimeri- 
zare este egal cu 14,5? i | A pik, 

139. Gradul mediu numeric de polimerizare în reacția de polime- 
rizarea termică (la 50°C) a stirenului este egal cu 9. Să se calculeze 
valoarea coeficientului de polidispersie si viteza de transfer de lanț 
dacă viteza de polimerizare Rp = 4,5- 1079 moli -1 1- s71, jar Re. > > Ra 

140. Să se calculeze valorile gradului mediu gravimetric de poli- 
merizare si aYcoeticientului de polidispersie, dacă se cunoaște că vitezele 
de polimerizare, de intrerupere a lanţului si de transfer de lanţ sînt egale 
ep 2,1 -1075, 8+1079;și respectiv Iata molia kte 874 
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Z RATA RTE GE KEN 
$ pia Sa se calculeze valoarea prezisă a gradului mediu numeric 
fe po pare a stirenului, a càrei reactie decurge în conditiile aràtate 
i problema 114 cu diferenta ca, de data aceasta, drept solvent se folo- 
seste izopropilbenzenul (Cs = 0 82 - 1074) i 
142. Ce valoare va ave: , 
142. e va avea masa mole ă i avimetrică si 
GE aosta, aAa pg , eculară medie gravimetricà si 
Ee da pohidispersie, a unui polimer vinilic obţinut în stadiul 
i ițial de po lmerizare in masă, dacă acesta contine 0,32 - 10-3 moli - g71 
page de inițiator, masa moleculară a monomerului este egală cu 80 
constanta de transfer de lanț către monomer este, 17,5 - 105 intrerupe- 
c H DH .. 2 da À OG 
Des Diacraradicatior se tace numai prin reacții de disproportionare, iar 
ranster de lanț către iniţiator nu are loc? y 
143. Prin polimerizarea radicalică în masă se obține un polimer 
2 un grad mediu gravimetric inițial de polimerizare de 100. Să se calcu- 
E Setzer de inițiere, dacă viteza de polimerizare este de 3,2 * 1076 moli- 
«s~? intreruperea lanțului are loc prin reacţii de disproportionare, iar 
transferul de lanţ poate fi neglijat. apoph 
144. Să se calculeze valorile iniţiale prezise ale lui T,, si a coefici 
tului de polidispersie a i polin inili ee ia ae al ari 
oa o Spersie a unui polimer vinilic obținut într-un solvent 
Gs A cu s = Di i i vÉI dacà raportul molar dintre solvent si mono 
este egal cu 5,5: 1. Viteza de polimeriz i A cpu 
T est 1 ; zare este mai mare decit v 
de inițiere cu cîteva ordine de mărime. benfica 
he Pon i ce lungime inițială a lanțului cinetic gradul mediu gravime- 
E Io rai a unui compus vinilic va fi egal cu 70, dacă întreru 
perea lanțului are loc prin reacții de r. j iile de x 
tulu: K t ecombinare. Reactiile î E 
de lant pot fi neglijate. agi 
FA eer EE de polidispersie a unui polimer vinilic obținut în 
je initial al procesului este egal cu 1,43. Să se calculeze valoarea 
gras a mediu numeric Și gravimetric de polimerizare dacă se cunoaște 
sh ntreruperea lantului are loc prin recombinare, iar influenta transfe- 
rului de lanț este infinit de mică. ; 
7 a Da 
d 147, o se traseze curbele de repartiție a macromoleculelor functie 
T Vir Vi za masa acestora, în stadiul inițial al procesului de poli- 
Gë ëch radicalică cînd intreruperea lanțului are loc prin recombinare 
x n} viii z raportul dintre vitezele de propagare si de întrerupere 
anțului este egal cu: a) 60, b) 100. Se admi ă | 
t :a . Se admite, că n ţii 
dr veti, , bi e, cd nu au loc reacţii de 
D ~y d Gen, d . DÉI . 
le ef 48. Să se calculeze raporturile fractiilor masice dintre 100 de meri 
A pie in produsele de polimerizare radicalică în stadiul initial al 
p da ui, dacă intreruperea lanțurilor moleculare are loc: a) prin 
y Ă E "a n D D hi d H 
aie inare Şi b) prin disproportionare si transfer de lanț. Probabilitatea 
e intrerupere a lanțului molecular este de 0,003 
ei. a Li È Daer 
GEO za Să se calculeze le tu dintre fracțiile masice si numerice 
e meri, in produsul polimeri zării radicalice, în cazul intreruperii 
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prin disproportionare si recombinare (fàrà transfer de lant), dacà pro- 
babilitatea cà radicalul în crestere continuà cresterea, este de 0,996. 

150. Vitezele inițiale ale reacției de polimerizare radicalică, ale 
reacției de întrerupere a lanțului (prin disproportionare) si ale transfe- 
rului de lanț către monomer si către solvent sint egale cu 3,4: 1075; 
8,1 - 1079, 1,2 -107° și respectiv 0,9-10-? moli:-1-1-s-1. Să se calculeze 
valoarea lui X,,. Ce valoare va avea X,, dacă Cs va creşte de 10 ori, 
de 100 de ori și de 1000 de ori? 

151. Să se demonstreze că raportul dintre macromoleculele formate 
ca urmare a reacțiilor de disproportionare si de transfer de lanț către 
monomer și macromoleculele formate ca urmare a reacției de recombi- 
nare, la polimerizarea în masă a unui monomer vinilic, este egal cu 
2(A + Cy): (1 — 2). Nu au loc reacţii de transfer de lanţ către inițiator. 

152. Fractia de molecule, prin formarea cărora, în stadiul de între- 
rupere, a avut loc reacția de recombinare, este de 0,35. Să se calculeze 
fractia radicalilor care se întrerup prin reacţii de recombinare, dacă 
de ek, ROI pioli ih: sot. Ra 1,2-,10* moli JT. sl iar, Cas 
= 5,6 - 1075. Alte reacţii de transfer de lanţ nu se produc. 

153. Care va fi viteza globalà a reactiilor de transfer de lant, dacà 
vitezele reactiilor de întrerupere a lantului prin disproportionare si prin 
recombinare sînt egale cu 3,3-10719 și respectiv 6,8. 10-10 moli - 1-1. s71, 
iar  fractia macromoleculelor formate ca urmare a  întreruperii 
lanţului prin disproportionare si prin transfer de lanţ este de 0,65? 

154. Cunoscind energia de activare a reactiei de polimerizare a 
metacrilatului de metil (85,0 kJ- moi si folosind datele prezentate 
în anexa III sà se calculeze energia de activare a reactiei de initiere. 
Care va fi procentul de abatere a valorii lui E, (119,3 kJ: mol-1) obti- 
nută experimental, față de cea obținută prin calcul? 

155. Energiile de activare a reacțiilor de propagare si de întreru- 
pere a lanțului, în polimerizarea radicalică a acrilatului de metil sînt 
prezentate în anexa III. Care va fi variaţia vitezei iniţiale de polimeri- 
zare a acrilatului de metil si a lungimii lanțului cinetic dacă, mentinînd 
celelalte condiţii de lucru neschimbate, temperatura de polimerizare 
va crește de la 50 la 60*C? Energia de activare a reacției de iniţiere este 
egală cu 130 kJ- mol?. 

156. Să se calculeze viteza inițială de polimerizare a unei soluţii 
1 M de acetat de vinil, la 70°C în prezența a 7,0: 1073 moli - 11 de ini- 
tiator, dacă energia de activare a scindării homolitice a-initiatorului 
este egală cu 124 kJ- matt, constanta vitezei reacției de scindare la 
85°C este de 4,7: 1075 s-1, iar eficacitatea iniţierii este de 0,8. Energia 
de activare si factorii preexponentiali: din ecuatia lui Arrhenius, 
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necesari calculului constantelor vitezei reacțiilor de propagare si de 
întrerupere a lanțului, sint prezentaţi în anexa III. 

157. Să se calculeze lungimea iniţială a lanțului cinetic la 60; 70 
si 80°C la polimerizarea acetatului de vinil în conditiile prezentate în 
problema 156. 

158. Să se calculeze masa moleculară medie numerică a polimetacri- 
latului de izobutil obținut prin polimerizarea metacrilatului de izobutil 
în masă (45*C), dacă se cunoaște că valoarea lui Cy este exprimată prin 
ecuația prezentată în anexa IV, ky: ky’ =— A4: 107215 (mola s)-05, 
iar viteza de polimerizare este de 4,75- 105 moli: TT. Întreruperea 
lanțului are loc prin reacții de recombinare. În calcul se va neglija varia- 
tia volumului amestecului de reacţie funcţie de creșterea temperaturii. 

159. Lungimea iniţială a lanțului cinetic, la polimerizarea clorurii 
de vinil, este de 9000. Să se determine viteza de polimerizare la 55°C, 
folosind In acest scop datele din anexele II si HI referitoare la influența 
temperaturii asupra lui kp, k; îi d. 

160. Constanta vitezei de propagare a lanţului, la polimerizarea 
unui monomer vinilic (la 60°C), este egală cu 0,705: 1051. molt: e 
Raportul dintre constantele kp: ky? este exprimat prin ecuaţia: 


kp: HI = 85 exp(— 4500/ RT)15- (mol: s)-05 


unde R se dă în cal. molt. K-t, Să se determine concentrația globală 
a lanțurilor cinetice crescătoare, dacă viteza de inițiere este egală cu 
5,87- 107° moli "IT. s71, | 

161. Cum variază viteza de polimerizare a stirenului si lungimea 
inițială a lanțului cinetic funcţie de creșterea temperaturii de la 40°C 
la 80°C, dacă constantele vitezei de propagare și de întrerupere a lanțurilor 
sint exprimate prin ecuaţiile a căror parametrii sint prezentaţi în anexa 
III, constanta vitezei de inițiere se exprimă prin ecuația k; = 1,00- 
-10 exp (— 123000/RT)s-1, unde mărimea R se dă în ]- mol: Ki 
iar concentraţia iniţiatorului este de 0,3% (mol) faţă de concentraţia 
monomerului ? În calcul se va ţine cont de variația volumului funcţie de 
creșterea temperaturii. Influența temperaturii asupra densității se 
prezintă în anexa II. 

162. Să se determine parametrii de activare, în stadiul de propagare 
a lanțurilor, în polimerizarea (45°C) 1,3 — butadienei (1 M), dacă energia 
de activare este de 38,9 kJ: molt, iar constanta vitezei de propagare 
a lanțului, la 60°C, este egală cu 1,0- 1021 molt- s-a, 

163. Care va fi raportul dintre constantele de viteză, în stadiul 
de propagare a lanțurilor cinetice, în polimerizarea acidului acrilic 
(65°C) în apă, în formamidă si în dimetilsulfoxid, dacă energia de acti- 
vare sì factorii preexponent:ali din ecuaţiile corespunzătoare ale lui 
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Arrhenius sînt egali cu 3,1 kcal - mol! si 0,60. 107 1- molt- s71, 5,6 
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kcal-mol! si 6,20: 1071: mot1-s71, 8,0 kcal: mol! si 47,0- 107 Ly 
«mol!» s1? Cum variază entalpia sì entropia, în ordinea arătată mai 
sus? 

164. Valorile constantei vitezei de propagare a lanţului în polime- 
lizarea acetatului de vinil, în intervalul de temperaturi de la 0 la 60°C, 
sînt următoarele: 


= 


7 


EN ef Araki notita biata let AA. LA AS "vu SÉ 60 
sll-mti, en, 2920 600. 1012, 2640, . 13700 


Să se determine valorile entalpiei si entropiei de activare a reacției 
er e ui a i ' 

165. Diferiti autori au publicat datele constantei relative de tran- 
sfer de lanț către monomer în polimerizarea clorurii de vinil: 


Gai 982 6 25 40 50 60 
A a e OTT 0,38) TE lo BET 061,923 


Să se deducă ecuația dependenţei constantei vitezei de transfer 
de sant către clorura de vinil funcţie de temperatură. Dependenţa con- 
stantei vitezei de propagare a lanţului funcție de temperatură este dată 
in anexa III. 

166*. O reacţie de polimerizare radicalicà are loc, la 50°C, cu viteza 
de 7,5: 1076 moli -I-1.s-1. Să se calculeze viteza de polimerizare, la presi- 
unea de 150 MPa, dacă volumul complexului activat este egal cu — 15,5 
CI MO i 

167. Prin trecerea de la presiunea atmosferică la presiunea de 600 
MPa lungimea lantului cinetic creste de 30 de ori. Cum se va modifica 
viteza de polimerizare, dacă AV# — 6 cm?-mol-!, iar temperatura de 
polimerizare va fi de 300 K? ten x 

168. Cunoscînd că AN? = — 17,3 cm*- mol + si pre E 2219 Cm 
* mol !, să se determine valoarea lui AVE. 

169. O reacţie de polimerizare radicalică are loc la temperatura de 
315 K şi presiunea de 150 MPa. Cum se va modifica viteza de polimeri- 
zare, dacă presiunea se va dubla, cunoscind cà AJ Zero cm? * 
mol`}? i 

170. Viteza de polimerizare la presiunea de 200 MPa este de 11 ori 
mai mare decit la presiunea atmosferică. La ce presiune viteza de poli- 
nerizare va fi de 5 ori mai mare decît la presiunea atmosferică ? Tem- 
peratura de polimerizare este aceeași în toate cele trei cazuri. 

* În problema de față și în cele ce urmează se admite că volumele complexelor 
activate nu sînt funcţie de presiune. 
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171. Raportul dintre vitezele de polimerizare la presiune inaltà 
și la presiune atmosferică este de 13, AR meri EH cm. mol”, AV 
=='7,4 cm? mol, După înlocuirea iniţiatorului, mentinind celelalte 
condiții neschimbate, raportul dintre vitezele de polimerizare la presiune 
înaltă si la presiunea atmosferică a devenit 11,5. Să se calculeze valoarea 
volumului complexului activat format ca urmare a scindării noului 
inițiator. 

172. Cu ce viteză va crește concentrația radicalilor liberi, în sta- 
diul iniţial de polimerizare si în momentele corespunzătoare concentra- 
tiei radicalilor liberi de 25, 50 si 75%, fatà de concentrația lor staționară 
pupi se cunoaște că, viteza de iniţiere este egală cu 5,5: 10-*moli - 1-1. 
E 

173, Să se calculeze gradul de conversie a monomerului în momentul 
în care concentrația radicalilor liberi atinge 95%, din concentrarea sta- 
tionarà, dacă R; = 8,1- 107? moli- [-1. STI, ky =2,9-1081- mei, sl, 
iar k, = 7,8-1071: molt: sI, 

174. Să se calculeze şi să se reprezinte grafic dependența duratei 
stadiului inițial, pe parcursul căruia concentrația radicalilor liberi 
se stabilizează prezentind o abatere de 1%, față de concentrația statio- 
nară, funcție de viteza de inițiere, în intervalul de la 1- 10-10 moli- 
Pie la 1-10-8 moli-[-1 “sl, dacă se cunoaște că k, = 1.1071. 
«mol. ei 

175. Să se calculeze ȘI să se reprezinte grafic dependența gradului 
de conversie a monomerului funcție de durata reacției, în stadiul iniţial, 
pe parcursul căreia concentrația radicalilor liberi atinge valori de 10, 20, 
50, 70, 90, 95, 97, 99 gi 99,9% faţă de concentratia staționară, dacă se 
cunoaște că rb = 8: 105, iar += 24 s. 

176. Intensitatea absorbției unei raze de lumină, într-o reacție 
de iniţiere fotochimică, este egală cu 1,9: 10°? moli- It. s71, iar randa- 


rizare a unei soluții 0,5 M de monomer, În momentul în care concentra- 
tia radicalilor liberi este mai micà decît concentrația staționară cu 30% 
(preefect), dacă k; = 7,7- 1071. A NA EE dere 
"ST, La cît timp de la inceperea polimerizării se va atinge concentrația 
radicalilor liberi arătată mai sus? 

177. Intensitatea absorbției unei raze de lumină intr-o reacție de 
inițiere fotochimică este egală cu 6,8: 10-? moli - 1°1.s4, iar randa- 
mentul cuantic este de 0,2 . Constanta vitezei de propagare este 5,8 - 
- 1031: mol-1. SL, iar constanta vitezei de intrerupere a lanțului este 
de 4,6: 107 1. mol-1s-1, Să se calculeze viteza de polimerizare a unei 
soluții 1 M de monomer în momentul care reprezintă jumătate din 
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durata pree 


fectului. Se admite că pe intreaga durată a preefectului 


radicalilor liberi atinge 99%, lafà de concentrația statio- 


178. Dependența gradului de conversie a monomerului funcție 
de timp, pe durata preefectului, se prezintă după cum urmează: 
dE e TR ZIO E 16,0 
AA SP: S E, Sta 3,0 3,8 4,6 

[M] 


Sa se determine durata medie de propagare a lantului cinetic si 
raportul dintre constantele vitezelor de propagare și de întrerupere 
a lanțului (la condiția în care #> 7). 


1.3. Inhibarea polimerizării radicalice 


Reacţia de polimerizare radicalică a monomeriler este partial sau 
total inactivată de prezența, în mediu de reacţie, a unor substanțe denu- 
mite inhibitori. Acţiunea acestor substanțe se explică prin faptul că 
ele reacționează cu radicalii primari sau cu radicalii în creştere si îi 
transformă în compuși care nu conțin electroni neimperecheați sau în 
radicali slab activi. În prezența inhibitorilor puternici polimerizarea 
unui monomer este stopată integral și ea poate ti reluată numai după 
dispariția totală a inhibitorului din amestecul de reacție. Inhibitorii 
slabi provoacă numai frinarea reacției de polimerizare. bé, Zei 

În prezenţa inhibitorilor, concomitent cu reacţiile de iniţiere, de 
propagare și de intrerupere a lanţului, prin recombinare și dispropor- 
tionare, au loc și reacţii de întreruperea lanțului provocate de interac- 
țiunea dintre catenele în creștere si inhibitor, a căror cinetică poate fi 
definită prin ecuația de ordinul doi: 


Ra = k[Z) TM]. (1.79) 


La deductia ecuaţiilor cinetice respective se apelează, ca și în pipi 
polimerizării radicalice care decurge în absenţa inhibitorilor, la principiu 
stationaritàtii conform căruia: 


R = R + Ra (1.80) 

iar în cazul întreruperii bimoleculare 
R; = 2k[M"}? + k [ZM]. (1.81) 
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5 — c. 181 


În cazul în care R,>>R,, se admite că 
Ria (1.82) 


Dacă prin scindarea initiatorului se formează un număr m de 
radicali, atunci consumul de inhibitor și de iniţiator se exprimă prin 
ecuaţia de interdependentà : 


AZIO MURI], (1.83) 
unde A[Z] = GL — [ZI], AI = — [ita 1/2; 1; 2 este "numărul 
de molecule de inhibitor care Soe ază un Sang 

Dacă R; = const, atunci există o relaţie directă între cantitatea 
de inhibitor si perioada de inducţie: 
VA Ri tina (1.84) 


În conditiile de stare stationarà (1.80) si în cazul A bimo- 
leculare, cunoscînd valorile lui R, si Rz ecuaţia (1.81) capătă forma: 


Kë Ri engt it wt GN 
[M] = i Ti Em ) (1.85) 
sau 

rage — Ra ZI + VEZE > 8Rif, - (1.85, a) 

[W] = „99, a) 

4k; 
În cazul în care Rz> > T, tinînd cont de (1.82) 
R, k, mM sr ipo 
Mei (1.86) 


"vane auda A EA 
Pentru determinarea vitezei reactiei de polimerizare inhibatà se 
foloseste Coen (1.18), cu precizarea că [M*] se determină din ecuaţia 
(1.85) sau (1.86). 
Lungimea lanţului cinetic se exprimă prin ecuaţia 


Dacă R,>> R, atunci 


unde Cz = Bal ky 
Timpul mediu de propagare a lantului cinetic se determinà din 
ecuatia 
KN | de? 
NA E E e (1.89) 
R; 2kilM"] + NZ 


Timpul mediu de existență a monoradicalului se determină din 
relatia (1.26). 

Gradul mediu numeric de polimerizare în prezenta inhibitorului, 
se definește prin relația 


i R 
P 
T,= aa 


SED ME (1.90) 


sau 
SR 

Net 8 Zort o, (1.90 a) 

d H R, R, 


Exercițiul 179. Să se determine ni ae inhibitor într-un 
saga Ee dacă în prezenţa a 0,005 moli- Ii de iniţiator (4, = 
= 2,2: 1076- s1, f = 0,9), care se scindează Ja schemei 1 + 2R° 
desti sau Mil de inducţie este de 17,5 min. Se cunoaște că o molec ulă 
de inhibitor provoacă întreruperea unui lanț cinetic, iar eficacitatea 
inițierii, pe întreaga durată a reacției, rimine practic neschimbată. 

Rezolvare. Cu ajutorul ecuaţiei (1.6) se calculează variaţia concen- 
tratiei iniţiatorului, pe durata perioadei. de inducție: 


In - = kytina, lE a = 0,4343- 2,2: 1076. 17,5-60 = 0,00100, 
DN 0,005 
Hi = 1,0023, de unde [I] = Ae A = 0,0049885 moli - Fi 
m „1,0023 
adică pe durata perioadei de inducție s-a consumat A [I] = M, — [I] = 


= 0,005 — 0,0049885 = 0,0000115 moli- 11 de Zë sau 0,239 


din cantitatea lui inițială. 
În mod practic R, poate fi considerat constant. În acest caz, în 


contormitate cu (1.84) și (1.1), 


[Z] = nmf kaliling = 1-2-0,9-2,2-10-8-0,005-17,5-60 = 2,08.10-5 moli. 
Ja, 

Dacă se ţine cont de variaţia lui R, în timpul reacției, în conformi- 
tate cu ecuația (1.83), 
[Z) = 1+2-0,9-0,0000115 = 2,07-10-5 moli.1-*. 

Răspuns: 2,07-1073 moli.171. 

Exercitiul 180. La o vitezà de initiere de 2,3 - 10 * moli - 171 viteza 

inițială de polimerizare a unei soluţii 1 M de stiren a fost de 0,41-1075 


moli - 171 - s 1. Ce cantitate de nitrobenzen (Cz = 0,326) trebuie adàu- 
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gatà în amestecul de reactie as 

la 0,19: 107% moli-l1:s-1? S 

în absenta si respectiv în prezent a inhibitorului. 
Rezolvare. Conform ecuatiei (1.81) 


stfel încît viteza de polimerizare sà scadă 
ă se calculeze lungimea lanțului cinetic 


R; — 2R (MP d kiM] 
VARE R; — 2} d ria A 2h dM°] (1.91) 
Rz[M°] kz[M-] kz 


Introducînd în această ecuație valoarea lui [M°] « 


° xpre sia R pünn) = 
= Rkp[M][M°], se obţine: 


PA RRpLM) Zk Raina) DE RM. _2RRotim 2. 
kzkp[M] Czk?[M] 


1.91 a) 


d A 
kzRp(inm CzRyinm 


reinhil batà 


Raportul kp: HÄ se exprimă prin viteza de polimeriz 
S 


(R,) si prin viteza de inițiere, iar concentrația monomert prin ecua- 
tia (1.21) si se introduc în ecuația (1.91 a): 
IZ) RM] _2Rpam | MPR, RIM] p 1 
[Z] = i Hee ei 
S Ca o V 
SE Zoé Ç. z2 [M] C: A (inh) 


Rin ) _ 2,3:1078.1 ia 
Rp 0,326 0,19. 105 


0,19.10-5 d SR 
a) A = 0,029 moli. l4, 
(0,41)2. 107108 


Lungimea inițială a lanţului cinetic, atît i 
inhibitorului, se calculează cu formula (1.87): 


5 Ge 0411075 
vi 2 ,3+ 107 
D Ryinn 0,19.1075 NESE] 
tab "e DN = Odi. 
R, 2,3. 10-8 


Răspuns: 0,029 moli 11, 178, 83. 


> 


Exercitiul 181. Polimerizarea radicalicà a unei soluții 1 M de mono- 
mer vinilic decurge cu o viteză inițială de 0,75- 1075 moli «1-1. s-1, la 
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Rp — 145 l-mol 1.51 și k, = 2,9-1071.mol-1.s-1, Ce cantitate de inhibi- 
tor pria Siig ă "pentru a scădea viteza de reac tie la jumătate? 
Rezolvare. În condițiile polimerizării în prezență de inhibitor se 
aplică ecuația (1.91). În conformitate cu (1. 18) 
[M] De? R pinn) per Rp A 
WW kp[M] “Ik [M] 


DL 


Yv 


ăzut viteza de poli- 


unde: / este un coeficient care arată de cîte ori ae 
merizare prin introducerea inhibitorului. 

În ecuația (1.91) se introduce valoarea lui [M*] din ecuația (1.18) 
şi a lui R, din ecuația (1:21): 


2k,R5, ie 
o 7M]? GP AR, TI (1.92) 
i — fs 4 
i KR, GAN ( l 
1kp[M] 
Z= A i Lr n k — ed = 0,21 moli Ti 
0,15. 1452.1 2 


Răspuns: 0,21 moli. 171, 


Exereitiul 182. Să se deducă dependența dintre viteza de între- 
rupere a lanțului, provocată de interacțiunea Ne radicalii liberi si 
inhibitor, si Viteza de initiere a EC care decurge în prezenta 
si respectiv în absenta inhibitorului. Car va fi vi de întrerupere 
a lanțului provocată de inhibitor j area unui compus 
acrilic, dacă R, = 85:1077 moli -1 dw In prezența si res- 
pectiv în absența oe este de 2,5 -1( di i 8,2 -10-6 moli «1-1 -s712 
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Rezolvare. Viteza de po 
primà pep ecuația (1.21), pi 
(1.18) si (1.85): 


inhibitorului se ex- 
bitorului prin ecuatiile 
Rai = kal MIR, 


— R;)/2k]°®®. (1.93) 


Se împarte ecuaţia (1.93) la (1.21) si se obține: 


de unde 


Ra = Ri(1— Ridan RY: (1.94) 


Respectind conditiile exercitiului 


(82-10-49) 


Rp = 8,5-10] 1 — 4 
(2,5- 105) 


| = 7,6. 1077 moli:1-1.s-1, 


Răspuns: ecuaţia (1.94); 7,6-10-7 moli.l-1.s-4, 


Exereitiul 183. Să se determine concentratia radicalilor liberi, la 
polimerizarea stirenului în prezenţa a 0,05 moli-1-! de inhibitor, a cărei 
constantă de viteză a reacției de inhibare este egală cu 0,035, dacă se 
cunoaște că durata de existență a monoradicalului este de 0,006 S, 
constanta vitezei de propagare este de 163 1-mol-1-s-! constanta vi- 
tezei de întrerupere a lanţului 7,36. 1071.mol-!.s-1, iar lungimea lan- 
tului cinetic este de 250. 


Rezolvare. Din ecuatia (1.89), unde kz = Czkp 


2rki 
Combinind ecuațiile (1.95) și (1.26) se obtine 
1 — Tr'Czk,lZ] 
Zeck 
1 — 250-0,006-0,035-163-0,05 
2+.250.0,006.7,36. 107 


MI =" (1.96) 


[M] = = 2,59- 10% moli.171 


Răspuns: 2,59. 109 emol? Li. 


Exereitiul 184. Polimerizarea stirenului ([M] = 2 moli.1-1) decurge, 
la 60°C, cu viteza de 2,5. 10-6 moli.1-1.s-1, atit în absenta inhibitorului, 
cit si în prezența a 0,003; 0,01: 0,05 si 0,2 moli.17! de inhibitor. Să 
se determine, pentru toate cele cinci variante, valorile vitezei de ini- 
tiere capabile să asigure o viteză unică reacției de polimerizare. Să se 
calculeze, totodată, valorile corespunzătoare ale lungimii lanțurilor cine- 
tice și ale gradelor medii numerice de polimerizare. Rezultatele obținute 
să se prezinte sub formă grafică. În calcul se vor lua următoarele date: 
kp = 145 l-mol.5s-1; k, = 2,9.107 l.mol-1-s 1; kg = 30 l-mol1.s-1; 
Cyu = 0,9-104. Întreruperea lanțului, în absența inhibitorului, are loc 
ca urmare a reacțiilor de recombinare, transferul de lanț către inițiator 
nu are loc, iar transferul de lanţ către solvent este atit de mic încît 
poate îi neglijat. 

Rezolvare. Viteza de iniţiere se determină din ecuaţia (1.81) intro- 
ducînd în aceasta valoarea lui [M] care este comună pentru toate cele 
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cinci variante, întrucît din condiţiile exerciţiului se cunoaște că toți 
parametrii ecuației (1.18) rămîn constanti. La [Z] = 


33 ee (2, 5)2. 10712 
(LR = Zk; — SE = 2 -2,9 10° pe: x a 
k2[M]? 1454.24 


3 R? sie e 
a nn ai leo NEI Een 
"d A PN 
PD La E , 
Ri = 4;31-1079 4 30.0,003 === — 200. IB mecht Li, ect, 


ie 


Lungimea lanțului cinetic se calculează cu ecuația (1.87 


D S, Sch 
Le: Ip Mi 2,5-10 580, 
(Ri): 431-108 
R 2,5. 10-6 
Ge Jr 4 di 
gj =, 2 — - = pl 491. 
R; 5,09. 10-9 


Respectind condițiile exercitiului, în conformitate cu ecuațiile 
(1.90 a), (1.88), (1.23 b) și (1.28), gradul mediu numeric de polimerizare 
va fi 


1 aR; kzl Z] 
— = i Cut. (1.98) 
Aa RSM]? kM 
,9.107.2,5.10-6 re 
( È ck Se Si Ge a: SE: 0,9. 1074 — 9,6- PE (Xa)o e 1042, 
d GE, 0 1452.22 


, 30 ),003 5 5 
( i ) = 9,6. 10-4 + > pa e e Lë «1074; E A = 787, 


Valorile lui R,, v si Y, pentru celelalte valori ale conținutului 
de inhibitor se determină prin calcule similare. Rezultatele obținute 
sint prezentate în tabelul 1.4. 
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Pabelul 1.4 
Rezultatele obfinute în exercițiul 184 


[Z] Rg 1010 [Z] | R10 


| 
moli [ moli ] | 7-107% | Xn *102 moli | moli CIR 
l Il ls | | EH il un 


0 0,43 5,8 10,4 0,05 137 1,4 1,6 
0,003 0,51 4,9 7,9 0,2 5,6 0,45 0,46 
0,01 0,69 Sak 5,0 


Cu ajutorul datelor obținute se trasează curbele dependenței lui 
Ri, v si X, functie de [Z] (fig. 1.4), din analiza cărora se poate trage 
concluzia că, în condiţiile date, dependența vitezei de inițiere functie 
de concentratia inhibitorului se exprimă printr-o dreaptă. Din rezul- 


3 
I 


Fig. 1.4. Dependenta vitezei de initiere 
(1), a lungimii lantului cinetic (2) sia 
gradului mediu numeric de polimeri - 
zare (3) funcție de conținutul de inhi- 
bitor în amestecul de reacție, la viteză 
constantă de polimerizare. 


tatele obținute se constată, de asemenea, că la creșterea conținutului 
de inhibitor în amestec, diferenţa dintre valorile lungimii lanțului cine- 
tic și a gradului mediu numeric de polimerizare scade. 

Exereiţiul 185. Polimerizarea acetatului de vinil are loc într-o 
soluție ce conține 0,01 moli 1-1 de nitrobenzen. Cunoscind constanta 
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de inhibare a nitrobenzenului (11,2 la 50°C), să se calculeze gradul maxim 
posibil de polimerizare a acetatului de vinil. Concentrația monomerului 
este de 2 moli Ji. 


Rezolvare. Prezenta inhibitorului în amestecul de reactie conduce 
la o scădere severă a gradului mediu numeric de polimerizare, iar în 
ecuaţia (1.90 a), folosită pentru calculul lui LE, al doilea membru 
devine limitativ. La o viteză de polimerizare infinit de mică şi în con- 
ditiile în care se neglijează reacțiile de transfer de lanţ si de întrerupere 
a lanţului, care au loc fără participarea inhibitorului, gradul limită 
de polimerizare poate fi determinat din următoarea relație: 


r7 
EES = „Pl. (1.99) 
vill "ap 
0,01 . we 
lim — = 11,2.—— = 0,056 de unde lim Xa = 18. 
AR 2 


Răspuns: 18. 


Exercitiul 186. Polimerizarea în fază heterogenă a unei soluții 2 M 
de monomer vinilic (k, = 4,1.1031-.mol-1.s71) are loc în prezenta a 
0,05 moli 1-1 de inhibitor (C, = 0,8). Întreruperea lanțului este pro- 
vocată de interacțiunea dintre radicali și inhibitor precum și de trecerea 
radicalilor în fază solidă (,,captarea” radicalilor). Să se calculeze cons- 
tanta electivă a vitezei de întrerupere datorată trecerii radicalilor în 
faza solidă, dacă se cunoaște că vitezele reacţiilor de inițiere și de poli- 
merizare sînt egale cu 8,5:10-?moli -J71 -s71 si respectiv 2,0 -1077 moli - 
‘17 -s-1. Întreruperea bimolecularà provocată de interacţiunea dintre 
radicali poate fi neglijată. 

Rezolvare. Întrucît întreruperea bimolecularà a macroradicalilor 
poate fi neglijată, condiția de stare staționară, în cazul de față, (1.80) 
poate căpăta următoarea formă: 


R = R, + R, 


unde: R, este viteza reacției de întrerupere prin trecerea radicalilor în 
fază solidă. 


Tinînd cont de (1.79) si de faptul că întreruperea este monomole- 
culară rezultă că: 


R, = k[Z] [M"] + EM, (1.100) 
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de unde 


"iii ul pă R, 
si Forio de + Ce È” Wë Sa 
kel Z] n Ri Czk Z f Ze 


` Introducînd această expresie în ecuaţia vitezei de polimerizare 
(1.18) se obţine 


e R, 
R, = RM 
(Czky[Z] A9 ki) 
de unde 
ME Km E cw 
Krier — CGebdë (1.101) 
tp 
8,5-10-9.4,1-108.2 
ke S 0,8-4,1-103-0,05 = 184,5 51, 
201077 
Răspuns: = 1,8-102 s 1, 
Probleme 


187. La polimerizarea unui monomer vinilic în solutie, in prezenta 
a 1,0-10 M de iniţiator, care se scindează conform schemei Î — AR, 
Cu hp = 6:1075-s-1 și eficacitatea medie de iniţiere de 0,8 si în prezenţa 
unui inhibitor puternic în care fiecare moleculă poate provoca intre- 
ruperea a cite două lanțuri cinetice, perioada de inducţie a durat 60 min. 
Ce cantitate de inhibitor a conţinut amestecul initial ? 


188. Stirenul conţine 0,01%, benzochinonă. Să se calculeze ce can- 
titate de inițiator (ka = 2-10- s71) este necesară pentru a asigura ince- 
perea polimerizării la 1 oră si 15 min de la introducerea sa. Prin 
scindarea unei molecule de iniţiator se formează un radical activ. O 
moleculă de benzochinonă provoacă întreruperea unui macroradical. 


189. Pentru stoparea practic totală a polimerizării unui monomer 
vinilic în 200 ml de soluţie ce conține 2,2 ‘107? moli -1-1 de iniţiator, 
s-au consumat 0,0023 moli de inhibitor. Să se calculeze eficacitatea 
reacției de inițiere, dacă se cunoaște că inițiatorul și inhibitorul reac- 
ționează între ei în raport echimolar. 

190. Cite lanțuri cinetice se întrerup ca urmare a acțiunii unei 
molecule de impurități inhibitoare conținute într-un monomer vinilic, 


T4 


segF 
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dach polimerizarea are loc în prezența unui inițiator de tip peroxidic 
(1+ 2R°) cu timpul de injumătăţire de 2 ore si cu eficacitatea medie 
de initiere de 0,8 ? Concentratiile initiale ale particulei inhibitoare si 
ale iniţiatorului au fost de 0,0064 moli -171 și respectiv 0,005 moli Ji 
iar durata de inducţie de 88,4 min. 


191. Să se determine durata perioadei de inducție, la polimerizarea 
unui monomer vinilic care conţine 0,0015 moli 1-1 de impurități inhi- 
bitoare, dacă reacția are loc în prezența diizopropilperoxidicarbonatului 
(5-10-2 moli-171), al cărui timp de înjumătățire, în condiţiile reacției, 
este de 10 ore, iar eficacitatea medie a iniţierii este de 0,8. Se cunoaște 
că o moleculă de substanță inhibitoare provoacă întreruperea unui lanţ 


192. Polimerizarea acetatului de vinil (la 50°C), sub acţiunea 
is-acetilacetonatotrifluoracetatului de magneziu (III), în prezenţa a 
0,5 -1074 moli -171 de inhibitor are loc cu o viteză de iniţiere practic 
constantă (4,02 -10-7 moli +11 +51), Să se determine durata perioadei 
de inductie. 


bi 
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193. Să se deducă dependenţa constantei vitezei de scindare a 
iniţiatorului funcție de concentrațiile iniţiale ale iniţiatorului și ale 
inhibitorului, de eficacitatea inițierii și de durata perioadei de inducție 
dacă inițiatorul se scindează conform schemei I + 2R*, iar o mole- 
culă de inhibitor întrerupe propagarea unui radical liber. 

194. Să se determine eficacitatea inițierii, la polimerizarea meta- 
crilatului de metil (la 40°C), sub acţiunea a 1,9 -1073 moli -171 de bis- 
acetilacetonatotrifluoracetat de magneziu (III), dacă viteza de ini- 
tiere este practic constantă, iar ką = 1,10 -1074 s71, Perioada de induc- 
tie a polimerizării este de 35 min și decurge în prezenţa a 3 :10-4 moli -171 


de inhibitor. 


195. Ce cantitate de inhibitor (Cz = 0,75) este necesară pentru ca 
lungimea lanțului cinetic obținut prin polimerizarea unui monomer 
vinilic (UN) = 8,5 moli 1-1) să fie de 200 ? Întreruperea lanțului are 
loc, în special, ca urmare a reacției radicalului cu inhibitorul. 

196 Viteza inițială de polimerizare, în prezența unei cantități date 
de inhibitor, reprezintă cca 40%, din valoarea vitezei inițiale de poli- 
merizare în absența inhibitorului. Cu cît trebuie mărită cantitatea de 
inhibitor, pentru ca la aceeași viteză de inițiere, viteza de polimerizare 
să reprezinte 30%, din valoarea vitezei de polimerizare în absența inhi- 
bitorului ? 

197. Cum variază viteza de polimerizare, în prezența unui inhibitor; 
dacă atit viteza de inițiere cît și viteza de inhibare se măresc cu 60%? 
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198. Să se calculeze fractia radicalilor care își întrerup creșterea 
ca urmare a acțiunii inhibitorului, dacă se cunosc următoarele date: 
concentraţia staționară a radicalilor liberi 0,81 :10-?moli-l”1, constanta 
vitezei de propagare 801-mol-!-s-1, constanta vitezei de întrerupere 
a lanţului 1,1:107l-mol-1-s-1, constanta vitezei de inhibare 0,009 si 
concentraţia inhibitorului 0,01 moli JL 

199. Ce cantitate de nitrobenzen este echivalentă cu 0,005 moli FE) 
de 1,3,5-trinitrobenzen, în polimerizarea acrilatului de metil (la 50°C), 
dacă constantele vitezelor de inhibare ale celor două substanţe sînt egale 
ca 0,00464 si respectiv 0,204 ? 

200. Polimerizarea acetatului de vinil (la 50°C) decurge în prezența 
a 0,012 moli JL de fenol. Ce cantitate de anilină trebuie folosită în 
locul fenolului încît efectul de întirziere să rămînă neschimbat, dacă 
constantele vitezei de inhibare a celor două substanţe sint egale cu 
0,012 și respectiv 0,015 ? 

201. Care va fi viteza inițială de polimerizare și lungimea lanțului 
cinetic, la polimerizarea unei soluții 0, 8 M de acrilat de metil la 50°C, 
în prezența a 2:107 moli -1-1 de 1,3,5-trinitrobenzen, a cărui constantă 
de inhibare este egală cu 0,204 ? Să se determine concentraţia radica- 
lilor liberi în amestecul de reacție. Viteza de iniţiere este de 5,5 ‘107? moli - 
Lei, iar constantele vitezelor de propagare si de întrerupere a lan- 
tului sînt definite de ecuații ai căror parametri sînt prezentați în 
anexa III. 

202. Să se calculeze viteza de inițiere și lungimea lanțului cinetic, 
la polimerizarea unei soluții 0,8 M de acrilonitril [kp: £,85 = 0,7 195. 
*(mol:s)"%5] în prezența a 0,7 -10-4 moli -1-1 de .triclorurà de fier FeCla 
(Cz = 3,3), dacă viteza inițială de polimerizare este egală cu 1,4+1078 
moli Let, 

203, Vitezele inițiale de polimerizare si de inițiere ale unui monomer 
vinilic sint egale cu 1,2 1074 moli-11-s71 și respectiv 3,5 +107° moli- 
iert, iar constanta vitezei de întrerupere a lanțului este de 0,13 -108 
l«mol-1-s"1, Să se calculeze viteza iniţială de polimerizare în prezența 
a 0,5 moli -lt de inhibitor, care are kz = 8,41-mol1-s1. i 

204. Cunoscind că întreruperea lanțului are loc ca urmare a inte- 
ractiunii dintre radicalii liberi și inhibitor, să se calculeze viteza ini- 
tialà de inițiere și lungimea inițială a lanțului cinetic folosind pentru 
aceasta concentrațiile monomerului și ale inhibitorului (2,0 și respectiv 
0,08 moli TI, viteza iniţială de polimerizare (0,88 -1076 moli -17! -s-1) 
și constanta vitezei de inhibare (1,2). 

205. Să se calculeze viteza inițială de pelimerizare și lungimea ini- 
tialà a lanțului cinetic, la polimerizarea unui monomer vinilic care 
decurge în prezența a 0,01 molt CL de inhibitor, a cărui constantă de 
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inhibare este egală cu 9,6. Viteza de inițiere este de 9,0 -107° moli Pis, 
iar concentrația monomerului 8,0 moli Ji. Se cunoaște că întreruperea 
lanțului are loc, în special, ca urmare a interacțiunii dintre radicalii 
liberi si inhibitor. 

206. SA se calculeze valoarea constantei vitezei de inhibare cu 
pirogalol a reacției de polimerizare în masă ([M] = 10 moli PI a unui 
monomer vinilic, la 60°C, dacă la concentratiainhibitorului de 0,015 moli - 
EL viteza inițială de polimerizare este egală cu 5,0 -1074 moli Tiet, 
Viteza de inițiere are valoarea de 8,3 -1078 moli ist, Se precizează 
că, în condiţiile date, viteza de polimerizare este invers proporțională 
cu concentraţia inhibitorului. 

207. Polimerizarea unei soluții 3 M de monomer vinilic în prezența 
a 0,1 moli-l-1 de inhibitor, a cărui constantă de inhibare este egală cu 
0,15 (în condiţiile în care viteza de polimerizare este invers proporțională 
cu concentraţia inhibitorului) are loc cu o viteză inițială de polimerizare 
de 1,4:10-8 moli-l-1-s-1., Să se calculeze lungimea lanțului cinetic si 
viteza de polimerizare în absența inhibitorului, dacă kp: H? = 
= 8,5 -1073 195 (mol s) ®5. 

208. Să se deducă dependența vitezei de polimerizare de concen- 
tratia reactantilor si de constantele reacțiilor elementare, dacă iniția- 
torul participă concomitent si la reacția de înrerupere a lanțului, însă 
viteza globală de întrerupere este practic determinată numai de reacția 
de inhibare, iar o moleculă de inhibitor întrerupe propagarea unui singur 
radical. Care va fi viteza de polimerizare în masă a stirenului, la 40°C, 
dacă reacția este fotoactivatà si inhibată de un compus disulfidic cu 
concentrația de 1,7 1072 moli Lä Se cunoaște cà R, = 1,0 -1077 moli- 
Filet iar constanta de inhibare este 0,40. 

209. Polimerizarea în masă a metacrilatului de metil (la 20°C) 
este inițiată fotochimic cu ajutorul unui compus disulfidic (k, = 1,1: 
-10-6.s-1) care este în același timp și inhibitor de polimerizare. Viteza 
de polimerizare, în domeniul în care viteza nu este funcție de concen- 
tratia compusului disulfidic, este egală cu 1,7 -1075 moli -171-s71. Să se 
calculeze valoarea constantei de inhibare. 

210. Vitezele de iniţiere si de polimerizare ale unui monomer vi- 
nilic în prezență de inhibitor (0,01 moli Ti sînt egale cu 1,5 -107° moli - 
.11-s1 și respectiv 1,8 :10-5 moli -l-1-s-1. Cu cît va trebui să crească 
viteza de inițiere, încît prin adăugarea unei cantități suplimentare de 
0,05 moli Ei de inhibitor viteza de polimerizare să rămînă constantă, 
dacă viteza de polimerizare în absența inhibitorului este egală cu 
3,0-10 moli Fish? Cum se va modifica, în acest caz, lungimea 


lanțului cinetic (în procente față de lungimea inițială) ? 
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211. Polimerizarea în fază heterogenă a unei soluţii 3 M de mono- 
mer vinilic (kp = 1,1 -1091 -mol-1-s-1) decurge în prezența a 0,1 moli -11 
de inhibitor (C; = 1,0). Întreruperea lanțului are loc ca urmare a inte- 
racțiunii dintre radicali si inhibitor precum si ca urmare a trecerii radi- 
calilor în fază solidă (,,captarea” radicalilor.) Întreruperea lanțului 
provocată de reacțiile de interacțiune dintre radicali, poate fi neglijată. 


ERAN de SE d a b S IRC 
Să se calculeze constanta efectivă a vitezei reacției de întrerupere a 


] H rovocată Frer. e A A = x A 

lanțului provocată de trecerea radicalilor în fază solidă, dacă se cunoaste 
că viteza de inițiere este egală cu 9,0 -107° moli Fish, iar viteza de 
polimerizare cu 1,8 10-7 moli «11 -s71 i ar 


a 213. Inhibarea reacției de polimerizare a unui compus alilic are 
loc ca urmare a transferului de lant către monomer cu formarea radi- 
calului stabil CH,=CHCHX (Cy = 0,08). Care va fi viteza inițială de 
polimerizare, dacă viteza de inițiere este egală cu 4,5 -10-7 moli «111 -s-1 ? 
ch 214. lola calculeze viteza de iniţiere a polimerizării unui monomer 
alilic, a cărei propagare este întreruptă ca urmare a transferului de lanţ 
către monomer cu formare de radicali inactivi, dacă se cunosc stiu Ce 
rele date: R, = 5-1075 moli -1-1-s71, pp = 1,1103 EE G s71, ky 

= 2,8 <1021-mol1-s 1, d i ; 
215. Se dau următorii parametri ai unei reacții de polimerizare 
radicalicà în prezență de inhibitor: [M]: = 5 moli 1-1: bk : 88 — 
= 0;2 P5 (mol elt äi Ca = 0,3; Re = 2107? gelt Let. Să se cal 
culeze dependenţa vitezei de polimerizare de concentraţia inki bitoralti 
în intervalul de la 0,01 la 0,3 moli Ji Rezultalele obţinute se vor pre- 
SS tabelar si grafic (în coordonate logaritmice) variind dia lui 
(A) at cura urmează: 0,001, 0,005; 0,01; 0,03; 0,05; 0,1; 02 si 
216. Se dau următorii parametri ai unei reacţii de polimerizare 
radicalică în prezență de inhibitor: R, = 8 -10710 moli 1-1 -s-1; M Ki 
= 7 moli Tir ki = 6-1071-mol-1-s"1; p, 1081«+mol-1-c1. " a cocă 
et + = D i ke = NOL es tira Vice 
dea aA de inhibitor viteza de întrerupere a lanțului rezultată ca 
inj ridica finie aaeeeiai vafi cu 5% mai mică decît 
pere a lanțului provocată de acțiunea inhibitorului? 


H Riru e 
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217. Care va fi viteza de polimerizare aunui monomer vinilic cu 
concentraţie de 2,0 moli "li, dacă R; = 3 -1078 elt all ek Api RO. 
— 0,2 15 - (mol -s)-%5, [Z] = 0,01 moli Ig = 00 

218. Să se calculeze concentrația triclorurii de fier FeCl, prin 
care viteza iniţială de polimerizare a unei soluții 0,75 M de acrilonitril 
în dimetilformamidă va fi egală cu 0,95:10-5moli «171 «s71, dacă se cu- 
noaste că viteza de inițiere este de 1,2:10?*moli 1 1-s?, hau — 
— 0,70 1% - (mol -s)-05, bs 1,96-10l-mol1-s"1, iar constanta de 
inhibare a FeCl, este de 3,3. Să se calculeze durata medie de propagare 
a lanţului cinetic, în condiţii de stare staționară. 

219. Să se calculeze viteza iniţială de polimerizare, lungimea lan- 
tului cinetic și concentrația radicalilor liberi, în polimerizarea, în con- 
ditii de stare staţionară, a unei soluții 1 M de acrilat de metil (la 60°C) 
în absenţa inhibitorului ([Z] = 0), la concentrația [Z)max de inhibitor, 
care asigură stoparea totală a polimerizării sila cinci valori intermediare 
a concentrației de inhibitor, respectiv: 0,061; 0,01; Ae, si 40 
față de [Ziua (constanta de inhibare la temperatura de polimerizare 
este egală cu 1,2). Rezultatele obţinute se vor prezenta tabelar si grafic, 
în coordonate logaritmice. În calcul se vor folosi următoarele date: 
R, = 8,0 -107° moli +17! ei kp = 2,09 -103 1 -mol ei k = 0,95-107 1- 
mot Lei, 

220. Polimerizarea unui monomer vinilic decurge într-o soluție de 
solvent în prezenta nitrobenzenului drept agent de întîrziere a reacției. 
Cum vor evolua, concentratia radicalilor liberi, viteza de polimerizare 
si lungimea lanțului cinetic la variaţia concentraţiei inhibitorului de 
la 0,01 la 0,02; 0,05; 0,1 si 0,25 moli -17+ ? Rezultatele obținute se vor 
prezenta tabelar si grafic. În calcul se vor folosi următoarele date: Ke 
— 1-10-® moli Eist Ry = 0,1410 Lamatisi R, = 225-107 1. 
«mol! -s71; khz =40,01-mol"-s7. Concentratia monomerului este de 
1M. 

221, Să se calculeze viteza inițială a reacției inhibate de polime- 
rizarea unui monomer vinilic, folosind următoarele date: viteza ini- 
tialà a reacției de polimerizare inhibatà 5,2 -1075 moli 1-1 -s7t; viteza 
de iniţiere 0,7 -1078 moli dLeit kankea 0,05 195-(mol-s)7®5; Cz = 
= 0,67; DI = 0,04 moli 17. 

299. Să se determine durata medie de existență a unui monoradical, 
în polimerizarea unui monomer vinilic (1,5 M) în prezența a 0,01 moli «1°! 
de inhibitor (kz = 1,4 -103 1 -mol~? ei, dacă e — 2,5: 1071 mol?! st, 
Ag 09518 l-mol-!-s71,iar concentrația staţionară a radicalilor li- 
beri este de 7,8 -10-8 moli Ji Ce valoare va avea lungimea lanțului 
cinetic şi care va fi durata lui medie de propagare ? 

993, Să se calculeze conţinutul de radicali liberi în amestecul de 
reacție și viteza de formare a polimerului, la polimerizarea în masă a 
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acetatului de vinil (la 60°C), în prezența unui inhibitor (0,01 moli 171, 
ky = 0,85 -10-5.s71, f = 0,75) care prin scindare homolitică, dà nas- 
tere la doi radicali liberi. Constantele vitezelor de propagare Și de între- 
rupere a lanţului, în cazul polimerizării acetatului de vinil, sînt de 2,9 -107 
Și respectiv 2,3 -103 1 -:mol-1 SL, iar constant 
acetatului de vinil este de 0,015. 


224. Si se calculeze masa molecularà medie numerici initialà a 


polistirenului obtinut prin polimerizare în solvent, la 60°C, (volumul 
I mol este de 100 ml, Cs = 0,06 -10-4) la o viteză de initiere de 
3,5 «1078 moli -171 -s71 si în prezența a 0,01 moli de inhibitor, cu Cp 
= 0,45. Transferul delant către monomer are constanta Cy = 1,0 -10-4, 
iar transferul de lanţ către inițiator nu are loc. Constanta vitezei de 
întrerupere a lanțului este de 2,9 ‘1071 mol`: ST, iar constanta vitezei 
de propagare a lanțului este de 0,145-1021-mol-1 "ST. O moleculă de 
inhibitor provoacă întreruperea unui lanț cinetic. Lanturile care se 
întrerup fără participarea inhibitorului se supun reacţiilor de recombi- 
nare. Concentrația monomerului în soluția inițială este de 1 M. 


225. Prin polimerizarea în bloc (60°C) a stirenului, în prezenta 


a 0,01 moli LL de inhibitor, s-a obtinut un polimer cu X, = 800. 


Cîti radicali liberi vor fi prezenti în amestecul de reactie, în conditii de 
initiale de polimerizare 


a de inhibare a polimerizării 


Stare stationarà si care vor fi valorile vitezelor 
Și de iniţiere ? În calcul se vor folosi următoarele date: Rp = 1451- 
“MOl-1-s-1, k = 2,9-1071 “mol 1.s-1, Cy = 1,0 “1074, ,Gr=0, Cz = 
= 0,45. O moleculă de inhibitor întrerupe creșterea unui radical; între- 
ruperea, fără participarea inhibitorului, are loc pria reactii de recom- 
binare. În calcul se va ține seama de variația volumului funcţie de 
creșterea temperaturii. 

"226. Prin polimerizarea la 60°C a unei soluții 1 M de menomer, În 
prezența a 0,001; 0,005; 0,012 și 0,025 moli -1-71 de inhibitor a cărui 
constantă de inhibare este de 0,02, precum Și în absență de inhibitor, 
se ebtine polistiren cu grad mediu numeric de polimerizare de 1400. 
Să se calculeze valorile vitezelor de inițiere care pot asigura același grad 
mediu numeric de polimerizare pentru toate cele cinci experienţe precuna 
şi lungimile corespunzătoare ale lanțurilor cinetice și vitezele de poli- 
merizare respective. Rezultatele obținute se vor prezenta grafic. Să se 
calculeze concentraţia limită a inhibitorului prin care nu mai este posi- 
bilă menţinerea unui grad de polimerizare constant prin variaţia vitezei 
de inițiere. În calcul se vor folosi următoarele date: k, = 1451-mol-1 d 
k; = 2,9 -107 1 -mol-1 STEC pp 309104, Întreruperea lanțului, ca ur- 
mare a interacțiunii dintre macroradicali, se produce prin reacţii de 
recombinare, transferul de lanț către solvent este neînsemnat şi poate 


fi neglijat, iar transferul de lanț către inițiator nu are loc. 
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227. Prin polimerizarea unui monomer vinilic, în prezenţa a 0,007 
moli -l-1 de inhibitor (C; = 1,2), se obtine un polimer cu o vitezà de 
polimerizare datà. Ce cantitate de inhibitor, cu Cz = 095; trebuie 
luată încît, mentinînd neschimbate condițiile reacției, viteza de polime- 
rizare să rămînă constantă? 

228. Să se calculeze valoarea constantei de inhibare (Cz), dacă se 
cunoaște că prin polimerizarea unei soluții 2,0 M de monomer, în pre- 
zenta a 0,005 moli 171 de inhibitor, valoarea limità a gradului mediu 
numeric de polimerizare este egală cu 42. 

| 229 |. Polimerizarea unui monomer vinilic are loc cu o viteză iniţială 
de iniţiere de 6,25 -10-9 moli -1-1 -s-1 în prezența a 60 -1074 moli Ji de 
inhibitor (k, = 5,0 -103 «1 -+mol-1 “s1). La ce cantitate de inhibitor, men- 
tinînd neschimbate celelalte condiţii ale reacției, concentrația staționară 
a radicalilor liberi se va dubla, dacă k, = 8,0 -1061 -mol-1 el? 

230. Ce cantitate de n-benzochinoni trebuie introdusă într-o so- 
lutie 1M de metacrilat de metil pentru a obține un polimer cu grad 
mediu de polimerizare de max. 35 ? În cazul de față constanta de inhi- 
bare a n-benzochinonei este egală cu 4,5 la 60°C. 

231. Cum se modifică gradul mediu numeric de polimerizare a 
stirenului (Cy se defineşte prin ecuaţia prezentată în anexa IV) în pre- 
zenta 2,2'-azobisizobutironitrilului, dacà la 11 de solutie 1 M de stiren 
în benzen (Cy = 0,023 *1074) la 60°C, se adaugă 1,2 :10-4moli de n- 
-benzochinonă (Cz = 2270). Întreruperea lanțului se realizează prin 
reacții de recombinare. În calcul se vor folosi următoarele date: R, = 
= 0,55 -1078 moli -J-1 Si kp: ke5 — 0,021 IT «(mol -s)-®5. Modificarea 
volumului prin creşterea temperaturii este neglijabilă. 


1.4. Legile de bază ale pelimerizării radicalice la conversii 
mari 


Majoritatea polimerilor industriali se obțin prin procese de polime- 
rizare la grade mari de conversie realizate fie în medii de reactie cu vis- 
cezitate ridicatà, fie în conditii de stare heterogenà. Polimerizarea la 
grade mari de conversie a monomerului în polimer prezintà o serie de 
particularitàti legate, în special, de mecanismul difuzional al reactiilor 
elementare. Astfel, la polimerizarea omogenă în masă a unor monomeri 
vinilici, se poate constata creșterea rapidă a vitezei de reacție o dată cu 
atingerea unui anumit grad de conversie. Acest fenomen a fost denumit 
efectul de gel. Procesul de polimerizare la conversii mari este însoţit 
practic de modificarea tuturor parametrilor cinetici. 
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La rezolvarea problemelor concrete din acest capitol pot fi folosite 
și ecuaţiile deduse pentru cazurile stadiilor iniţiale ale polimerizării. 
Totuși, trebuie ţinut cont si de faptul că valorile unora dintre para- 
metri se modifică pe parcursul procesului. 

În calculul gradului mediu numeric de polimerizare X,, specific 
gradelor mari de conversie a monomerului în polimer, se va ține cont 
suplimentar și de transferul de lanţ către polimer. Reacţiile de transfer 
de catenă către macromoleculele polimerilor conduc la formarea de 
polimeri ramificati. Numărul de ramificații ale unei molecule de mono- 
mer, care intră în reacția de polimerizare, se definește prin mărimea p, 
denumită și densitatea ramificatiei. Dependenţa densității ramificatiei 
de constanta transferului de catenă către polimer și de gradul de con- 
versie a monomerului se exprimă prin ecuația: 


; | | d ` 
p = Sei To ik (1.102) 


În cazul în care valorile constantelor vitezei reacţiilor elementare, 
în cursul procesului de polimerizare, rămin neschimbate, iar viteza de 
propagare a lanțului și viteza de inhibare se exprimă prin ecuaţiile 
(1.18) și (1.79): 


d'M JM] 
— SLI kM] M:], 
di Be 
Lu DE = hal ZI] [MI], 

di 


atunci, în procesul de polimerizare, care are loc în prezenta agentilor 
de transfer de lanţ sau a inhibitorilor, folosiți pentru reglarea gradului 
de polimerizare sau a vitezei de polimerizare, se respectă dependentele 
care corelează consumul de monomer de consumul adaosurilor arătate 


mai sus: 
3 MI Yes IZ MI \°z 
dE IM d sau ILA E . (1.103) 
[S]; [M] [Z] [M]; 


Pentru determinarea randamentului în polimer se folosesc depen- 
dentele: 


n ` Kik, TI 
SEI Rol fia DS y (1.104) 
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sau 
IM) HI 


=. (1.105) 


Mije f ije 


La valori neschimbate ale constantelor reacțiilor elementare si 
prin menținerea practic constantă a eficacitàtii inițierii, ecuațiile (1.104) 
si respectiv (1.105) capătă o formă simplificată: 


(1.104 b} 


În cazul polimerizării la grade mari de conversie, însoțită de cres- 
terea viscozitàtii mediului de reacție, pentru estimarea lui k, uneori 
se recurge la egalitatea 

kyin = const, (1.106) 
de m este viscozitatea amestecului de reacţie, Pa -s. 

Durata de crestere a lantului cinetic se determinà, în mod curent, 
cu ajutorul ecuatiei care are la bazà fenomenul de postefect (conditia 
de stare nestationarà a sistemului din momentul întreruperii iniţierii 
pină la stoparea practic totală a polimerizării): 


RI (Rn = IMM = 1 + the (1.107) 
unde / este durata postefectului. 


În acest caz, gradul de conversie a monomerului, pe durata post- 
efectului, se determină astfel: 


n EN EN 2 (1.108) 
DO a. SR 


In majoritatea exercitiilor si problemelor prezentate în continuare 
se admite cà ordinele de reactie fatà de monomer si initiator sint egale 


un 
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cu 1 si respectiv 0,5. Acestea, la fel ca si valorile constantelor de vitezà 
a reacțiilor elementare, rămin neschimbate. Pentru cazurile de excepție 
se vor face mențiuni speciale. 

Exereiţiul 232. Constanta inițială a vitezei de polimerizare în masă 
a unui monomer vinilic a fost de 0,30 -103 1 :mol-1 et, constanta vitezei 
de întrerupere a lanțului ,6,5-106l-mol-1-s-1, iar viteza de inițiere 
1,2 -10° moli ist Valorile efective ale lui A, la grade de conversie 
de 20%, 35% și 50%, au fost de 20%, 4% si respectiv de 0,4%, fatà de 
valorile inițiale, iar viteza de inițiere a fost de 70%, 61% şi respectiv 
55% față de valoarea inițială. Constanta de propagare a lanțului a 
rămas neschimbată. Să se calculeze viteza de polimerizare și lungimea 
lanțului cinetic în absența inhibitorului și respectiv în prezenţa a 0,05 
moli Ji de inhibitor, a cărui constantă de inhibare este de 0,01 si rà- 
mine neschimbată pe întreaga durată a procesului, dacă se cunoaște că 
valoarea concentrației monomerului a fost de 11 moli -1-1, Rezultatele 
obținute din calcul să se prezinte grafic. 

Rezolvare. Viteza reacției de polimerizare, în absenţa inhibitorului, 
este descrisă de ecuaţia (1.21). În stadiul initial, conversia monomerului 
x =0 și 


ue MAR = 


Re o dă 
- V2-V6,5-108 
La x = 20% [M]=0,8[MJo, k:= 0,2 (fo, R = 0,7(Rp, iar va- 
loarea vitezei instantanee de polimerizare 
M 0,30 -103 
Rp = = i 
V2 -V0,2 -6,5 -106 
= 4,75 :1075 moli Lei, 
La x= 35% [M] = 0,65[M]o k; = 0,04(ki)o R, = 0,61 (Ro 
Rp = 8,04 -1075 moli -171 -s71, 
La x= 50%- [M] = 0,5M], ki =0,004(k)o, Ri = 0,55(R)o 
Rj' = 18,6 :10-5 moli -171 s7, 
Lungimea lanțului cinetic este descrisă prin ecuația (1.23 a). 
1025 
E S. ap (Rolo A1? 10 
(Kei 11,24407? 
Dk, e Me în pa 


aremt, PURIR fes AEN MNR 
R, E fe La MET 


111,2 -10-9 = 3,17 -1075 moli -1-1-s-1, 


0,8 -11 V07 -1,2 -107° = 


=2,64 : 10+. 


DICH 


Ed 
Lan 
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La 4 = 3500 = 110-105, 
Law 90% 0° = 2,82 -105, 


În afara reactiilor de întrerupere a lantului, în prezenta inhibitorului 
mai au loc si reactiile de interactiune cu inhibitorul; în acest caz KN 
se determină din ecuaţia (1.85, a), iar viteza de polimerizare din ecuatia 


Ryinm =F ky [M] —C zk [Z] +/C2k[Z] i 8 Riki a (1.109) 


4k; 
La- =0 
— 0,01 -0,30 -103 -0,05 
(R punn), == 0,30 -108 -11 a d n : 
0 4 -6,5 -106 
PA /(0,01)? (0,30)? -106 :(0,05)?-+ 8 1,2 : 10° -6,5 ‘108 Si 


4 -6,5 -10° 
= 1,79 -1075 moli «171 ech, 


Folosind formula (1.103) se poate calcula variația concentrației 
inhibitorului, la conversia maximă a monomerului de 50%: 


YA 0,5. — 
ji A orgy gg e DIL ee Taigo 
P 0,05 11 
de unde 
[Z] V 3 È a 3 
se = 049931, [Z] = 0,05 -0,9931 = 0,0497 moli -1-1« 


Variația concentratiei inhibitorului, chiar la conversia maximă a 
monomerului, nu depășește 0,6%, de unde rezultă că în timpul reacției 
concentrația inhibitorului poate fi considerată constantă. În acest caz 
la ‘x 2090 

— 0,01 -0,30 -102 -0,05 


Rum = 0,30 -10° -0,8 1 1——— 
plinh 4 -0,2 -6,5 -106 Se 


+ V (0,01)? -(0,30)? -109(0,05)* + 8 -0,7 -1,2 -10™® -0,2 -6,5 -10° _ 
4 -0,2 -6,5 -109 kg 


= 1,37 -1075 moli «1/1 s74, 
La x = 35% Bien = 1,03 :10-5 moli -1-1 -s-1, 
La x =50% Rin) = 1,59 -10% moli Jet 


Lungimile instantanee ale lantului cinetic se determinà din ecuatia 
(1.23 a). ; 


_ Lasch. 1,79: 10° 


La zs D = A = = 1,49- 104. 
{Rio 1,2 - 1079 
A 2 Ric; 37 - 1075 | 
Las = 20% Bian = LDL SE alia 1,63 - 104. 
R; 07 + 12-10 
Lai = 35% Vinn = 1,40 104 
Ta «= 905 Uian = 2,41 104. 


Rezultatele obtinute sînt prezentate în tabelul 1.5, iar în figura 1.5 
sint trasate curbele dependentei vitezei de polimerizare si lungimii 
antului cinetic de gradul de conversie a monomerului. 

Tabelul 1.5 


Dependenţa valorilor obţinute funetie de gradul de conversie a monomerului 


ninni 
| | | 
GUTE i | i i 
SN. . Lider en A LO SA Zeg | Dinn "107 
pc N eta anta FAR e SARE dei | 
| 
€ | 3 i7 | 2,64 La ® 1,79 1,49 
20 4,75 5,65 | 1,3 1,63 
35 | 8,04 | 11,0 1,03 1,40 
50 | 18,6 | 28,2 1, 59 2,41 
| | | 
FERRE CESSA RE SERIO CHI e ARO e TENA W: IA PIE SCOALA, ERT a 


Rezultatele obținute confirmă ipoteza că folosirea inhibitorilor 
slabi poate conduce la întirzierea fenomenelor provocate de efectul de 
gel (creșterea vitezei de polimerizare și a lungimii lanţului cinetic) 


Exereiţiul 233. În figura 1.6 este reprezentată curba dependenței 
gradului de conversie funcție de durată, în reacția de polimerizare în 
masă a metacrilatului de metil (la 70°C). Să se calculeze viteza iniţială 


de polimerizare (moli - 1-1 - s-1) si viteza la 20, 50, 80, 90, 100, 11 
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gi 120 min de la începerea procesului. Rezultatele obtinute sà se repre- 
zinte grafic. Densitatea monomerului, la temperatura de reactie este 
de 0,904 e: ml, iar densitatea polimerului 1,19 g- ml. 

Rezolvare. Viteza de formare a polimetacrilatului de metil, în mo- 
mentul zero și la intervalele de timp arătate (Rp), se poate determina 


7.407 Ry 10$ molit Ls- 
J0 20} 


zi 


T, min 


Fig. 1.5. Dependența vitezei de po- 
Hmerizare (1) si a lungimii lanțului 
cinetic (2) funcție de gradul de con- 
versie a monomerului în absența inhi- 
bitorului (a) şi în prezența a 0,05 
moli -171 de inhibitor (b). 


Fig. 1.6. Dependența gradului de 

polimerizare a metacrilatului de 

metil funcție de timpul de reac- 
tie la (70°C). 


prin metoda diferenţială, în procente pe minut si este egală cu tangenta 
unghiului de pantă la curba prezentată în figura 1.6. Calculul se face 
la 100 g de amestec de reacţie. La 7 = 20 min x = 10% și R} = tga = 
= 10:20 = 0,5% pe minut. Amestecul de reacţie, la o durată de 20 
min, se compune din 10%, polimetacrilat de metil (densitatea 1,19 g- 
-ml-1) si 90% metacrilat de metil (densitatea la temperatura de reacţie, 
este de 0,904 g:ml-1). Volumul amestecului de reacţie se supune legii 
aditivitàtii și în momentul dat reprezintă: i 


V = 10: 1,19 + 90: 0,904 — 108 ml 
iar viteza de polimerizare, Rp 
Ri -1000 0,5 - 1000 


Ria = e rO tumoli bere rk, 
M-60V 100 - 60 - 108 


unde M este masa moleculară a unei unități monomere (egală cu 100). 
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Calcule analoage se efectuează pentru toate duratele de timp cerute 
prin datele exercitiului. Rezultatele obtinute seintroduc în tabelul 1.6. 


Tabelul 1.6 


Dependenţa vitezei de polimerizare a metacrilatului de metil funetie de durata reacției 


il 
| | 
E ROL a. SÄI E | è 6, 
q[min] [g/min] KM ga | MR di go 
| | | 
20 0,5 10 108 7,7 
50 0,5 25 104 8,0 
80 0,6 40 100 10 
90 1,4 50 97,3 23 
100 2,0 60 94,7 33 
110 1,0 80 89, 4 vi 
120 0,2 85 wn Ce 


polimerizare a 


7). 


Se construiește graficul dependenței vitezei de 
metacrilatului de metil funcţie de durata reacției (fig. 1. 


Ap 107 moli 1/59 


$ 
Lë 


Fig. 1.7. Dependenţa vite- 
zei de polimerizare a meta- 
j i crilatului de metil funcție 
de timpul de reacţie. 


A 
S 
ër 


S 
z I 
—— 


A 
. 9 4 æ ee 
T MIN 


Din figura 1.7 rezultă că urmare efectului de gel, viteza de poli- 
merizare trece prin maxim la un timp de reactie de 100 min (ceea ce 
corespunde unui grad de conversie de 60%). 


Exereitiul 234. Să se determine gradul de conversie al unui mono- 
mer vinilic (în %,) la 3 ore de la inceperea polimerizării, dacă viteza de 
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inițiere (8-10-8 moli-l-1-s-1) si kp: el (0,3 106. G aaa 377016) 
rămîn practic neschimbate pe durata polimerizàrii. j SUOR, 
Rezolvare. Viteza reactiei de polimerizare (1.21) poate fi scrisà 
sub forma 
SIM) (5%, [M] Re» 
Poet "EE RO nn a JAM D 
di Ke i 
Împàrtind variabilele gi integrind ecuația obținută (membrul sting 
al ecuaţiei în limitele de la [M] la [M] și membrul drept de la 0 la +) se 
obține: 


Mio a e a e 
[M] (2h) 05 


sn Sp Seel Di ue" (4,740) 


DN, EER 
SACH E — -3-60-60 = 0,648, 
In Di 


[M] /[M] = 1,912. 


Gradul de conversie a monomerului va fi 


x = | E M] = ca Ai == 0,48. 
Di 1,912 


Răspuns: 0,48. 


Exereiţiul 235. Ce cantitate de acrilamidă va rămîne în amestecul 
de reacție la 85 min de la începerea polimerizării acesteia în mei 
apoasă (la 50°C), dacă concentrația ei iniţială a fost de 0,56 moli + 1-1) 


3 s a È N23 îi da apc 
Polimerizarea are loc în prezența a 3,8 - 10 moli | 1 „de ege) 
de potasiu a cărui constantă de scindare homolitică si eficacitate de 


inițiere variază, în timpul reacției, în felul următor: 
z [min] D 13 3440, 45. en, 73:90 
SA, 10%[s-1] d AE” De UP TE PRI, se atit: gli AR e 


dova ata LD 0,76 0,602) BAD DAS DATO 40 


Ordinul reactiei fatà de monomer este egal cu 1, iar față de inițiator 
este 0,5. Se poate neglija variația concentrației initiatorului prata 
reacției. Raportul E: Hi = 4,93 eS mol-%5s-%5 rămîne constan 
pe întreaga durată a polimerizării. 


Rezolvare. Ecuația vitezei de polimerizare (1.21) se scrie sub forma 
M] k IEF (+105 [1705 
= Fe OM] LAC) (=) pes, (1.111) 
dé Rs 
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ge 00° rr. aa și integrînd ecuaţia (membrul sting al ecua- 
lel in umutele de la [M], la [M] si membrul dre é ( 
t l LM jo ta LM] și membrul drept dela 0 la + = 85 - 60 
Lu I la z = 85-60 s} 


egen Runa A a oa 
in ur e [es | [f(7)]0:8 LACS ia dz. (1.1 il a) 
KE? Vi 
O 


Valoarea integralei membrului stine al e lei 
PID > ategralei membrului stîng al ecuaţiei (1. 111 a) se deter- 
mon „ratie, construind în acest scop curba dependenţei (R)%5 funcţie 
der, ze e 2 "= d i i i 
de 7 (fig. 1.8), folosind următoarele date de calcul: 


SEET ach SAMBA g 15 30 45 60 75 90 
055, KI CN "n Q 4 E 
(fkr) 10 [5705] Zoo 4,890 Tee +4 ao 1200-141848 1,45 


prin urmare 


MEN" Zog ERT 22 
lg mi = 0,4343 + 4,93 3,8. 103 .7,59 = 1,0027, 


La [M} = 0,56 moli -1-1 [M] = 0,056 moli 


dier? “1747 si % din canti 
(tea initial. , sau 10% din canti- 


Fi.g 1.8. Dependența lui 
(Jkn)™5 de timpul de re- 
actie. 


Răspuns: 0,056 moli - 1-1. 


ah Zeit Auen ch i K 
eieiei dite Care va fi raportul dintre valorile medii ale lungimi- 
or lanturilor cinetice, la atingerea unor conversii a monomerului vinilic 
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de 20% si de 30%, dacă se cunoaşte că valoarea concentraţiei initiatoru- 
lui a fost de 92% si respectiv 87% față de cea iniţială. Se admite că 
eficacitatea inițierii rămîne neschimbată pe întreaga durată a reacției 
de polimerizare. 

Rezolvare. Valoarea medie (integrală) a lungimii lanţului cinetic 
poate fi determinată din formula (1.112) 


(1.112) 


în care numărătorul exprimă cantitatea de monomer consumată la poli- 
merizare, iar numitorul arată numărul de lanţuri reactive formate 


0,2 [1 
La a =. tate eo —— e 
mf + 0,08 [To 
ae 0,3 [Mi 
A UL aggira e asta ar, 
mf- 0,130 
K Pa ) F) O ? 
Vag; V39 e = a Pa A DER 


0,08 ou 
Răspuns: 1,08. 


Exereitiul 237. Pentru polimerizarea a 1000 g de clorură de vinil 
se sau 200 mg de di-(2-etilhexil) percarbonat. Procesul are loc la 50°C 
timp de 11 h, pînă la atingerea unui grad de conversie a monomerului 
de 91%. Gradul mediu numeric de polimerizare este de 1050. Să se 
calculeze lungimea medie a lanţului cinetic, dacă se admite că eficaci- 
tatea medie de inițiere este egală cu 0,9, iar 50% din totalul macrora- 
dicalilor se întrerup prin disproportionare. Care va fi proporția gru- 
pelor terminale de policlorură de vinil care sint de fapt fragmente de 
inițiator? Să se calculeze valoarea constantei relative de transfer de 
lanț către monomer și să se compare cu aceeaşi valoare cunoscută din 
datele de literatură. Se admite, că pe parcursul polimerizării, constanta 
vitezei de scindare a iniţiatorului (k, = H: 105: SCH) rămine neschim- 
bată. 

Rezolvare. Iniţiatorul se scindează, în fază iniţială, conform schemei: 


| i 
CH,CH, O O CHCH, 
2 CHACH J CHCH OCO 


| Il 
CH,CHy O 


Continutul sàu initial va fi egal cu: 
200 
1000 - 346 


Il 
| 


,78 * 1074 moli, 


unde 346 este masa molecularà a initiatorului. Cantitatea de iniţiator 
[I] la 11 ore de la începerea polimerizării se determină din ecuația 


Ig He gek 


*1075-11:/8600 = 1,548! 


= 5,78 : 104 moli, DI = 1,64- 10-5 moli. 


ă se formează un număr g de radicali 
a de vinil: 


2: Pua ‘1074 — 1,64 - 1075) = 1,0 


A Mm 
g = mf (I. — m SÉ 


1073 moli. 
În acest ca iz, in conformitate cu ecua atia (1.112), 

z — __ 1000 -0,91 
92,5 * 1,0- 10738 


= 14 560, 


unde 62,5 este masa „molecul ară a clorurii de vinil. 
La 1050 de moli de unități monomere revin y moli de grupe ter- 


1000 x 
M 


minale, iar la 


ti monomere revin y moli de grupe 
terminale. 
1000 - 0,91 -2 


y = desse: 27,7 14073..moli. 
Dez) * LUDU 


Proporția produselor de scindare a iniţiatorului în grupele terminale 
reprezintă 


ANI FL LO Ai 
l = >= — = 0,036 sau 3,6%. 


Lanturile ci 
deoarece cea ma 
urmare a transfe 


etice sint mult mai lungi decît la niurile moleculare 
mare parte dintre macrom oleculele iau naştere ca 

D 1 d 
ie lanț. În acest caz, transferul de lanț către iniția- 


ai 
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tor poate fi neglijat, întrucit [I] este foarte mic. Într-adevăr, dacă se 
admite că C; x 102, atunci la debutul procesului 


[T] fi: d 074. 
Geet Au AL A lt 
[M] 1000 


Este evident că lungimea medie a macromoleculelor este determi- 
natà, în special, de transferul de lanț către monomer (1.27) si 1.29): 


1 EART., 
"See a DN) C H 
wb ` ` 
1 1 +0,5 i : : } d 
Cu = LIO = 0,9: 10-3 (din datele de literatură Cyu Ss 


1050 - 14 560 
SI oe ceea ce depășește cu mult valoarea 
mărimii C; «[1)/[M]. 


presupusă a 


Răspuns: 14 560; 3,6%; 0,9- 10-3 


Exereitiul 238. Prin polimerizarea în masă, la un grad de conversie 
de 10%, a unui monomer vinilic (Cy = 0,8: 10- 4), s-a obţinut un po- 
limer cu grad mediu numeric de Se E de 1250. Ce valoare va av ea 
gradul de polimerizare, dacà procentul de initiator scindat, cu formare de 
radic ali liberi, a crescut de la 4,6 la 7%, iar procesul continuà pinà 
la atingerea gradului de conversie de 30%? Eficacitatea initierii, in 
intervalul de conversie aràtat, ràmîne constantà. Intreruper rea se pro- 
duce prin recombinare, iar transferul de lanţ către inițiator nu are loc. 

Rezolvare. Folosind ecuaţiile (1. CH si (1.29) si tinind cont că între- 
ruperea se it prin recombinare (A = 0), re zultă că ă lungimea medie 
a lanțului cinetic va fi egală cu: 


3 Ra i 
pene. Pad (1.113) 


21 È LC 


/ 


Pe de altà parte, folosind expresia (1.112), se poate scrie: 


unde x si y sint fractiile de monomer 


intrat În reactie. 
Atunci, 


de iniţiator care au 


20 y; 
y [Io 2(1 — XC) 


93 


A "us r x ra Arh P rarciai A3 d Suna 
; Pentru altă valoare a conversiei, fracțiile de monomer si initiator 
intrate in reacție se notează cu x’ si respectiv ai: 


x Mo X 


? 
e MË a 
mfy o 20 — XC) 
Împărțind ultima ecuaţie la penultima de obţine 


= su) 


de unde, 


i —: (1.114) 


Sai CH V KT < KEN 
Bei wie VĂ a Um 


xy (1-4 
Introducind datele cunoscute în ecuaţia (1.114) se obţine: 


Lé 0,3 - 0,046 - 1250 A 
WE aa E =2250. 


Pel 
a > 
| 
| 
| 


Răspuns: 2250 


È Exereitiul 239. Constanta de transfer de lanţ către polimer (CA 
în polimerizarea radicalică a butadienei (la 70°C), este egală cu 0,87 - 
- 1073. Să se calculeze dependența densității ramificatiei si dependența 
conținutului procentual de macromolecule ramificate funcție de gradul 
de conversie a monomerului (25, 60, 80, 90, 95 si 99%), dacă se cunoaşte, 
că X, = 100. Se admite că macromoleculele nu au mai mult de o sin- 
gură ramificaţie. 

Rezolvare. Pentru determinarea densității ramificaţiei se foloseste 
ecuația (1.102). La x = 0,25 


2 2 
p = —10;87- Ca | cd 2,303 


D 
0,25 


(-0,12494)] = 0,13 - 1033 


Calcule similare se efectueazà si pentru celelalte valori ale gradului 
de conversie a monomerului (tabelul 1.7). 

In medie, la o macromoleculă de polimer revine un număr Ke 
de ramificații, iar o ramificaţie revine la un număr y de macromolecule 
respectiv, la. + — 0,25 


| | 


PSR 
X np 100 -0,13 -10-3 


> 


= 77 macromolecule. 
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Valorile lui y corespunzătoare celorlalte valori ale gradului de con- 
versie a reacției sint prezentate în tabelul 1.7. Conţinutul de macromo- 
lecule ramificate, la x = 0,25, reprezintă 


peer soda zl 00 Z 1,3%. 
y 77 


Calcule similare se fac si pentru celelalte valori ale lui x. 


Tabelul 1.7 


Dependenţa densităţii ramifieatiei si a conţinutului de macromolecule ramificate de 
gradul de conversie a monomerului 


| 
x p:105 | yo Eri a ec | pna po] 
| | | | | 
0,25 085 dI 1.3 0, 90 154 Vi 
0, 60 0, 46 22 4,5 0,95 Gë 530 19 
0,80 0,88 11 9,1 0,99 E XA 32 


Se constată astfel că, urmare creșterii gradului de conversie a mono- 
merului, atit creșterea densităţii ramificatiei cit și creșterea număru- 


lui de macromolecule ramificate în polimer prezintă valori destul de 
ridicate. 


Exereitiul 240. Să se calculeze consumul de tetraclorură de carbon 
PR Sé . a <a sa ae 
(în g la 1000 g de polimer) si continutul de fragmente de initiator la 
extremitàtile macromoleculelor, în reactia de obtinere a policlorurii 
de vinil, cu grad mediu numeric de polimerizare de 520, dacă în absenţa 
agentului de reglare, mentinînd celelalte condiţii neschimbate, gradul 
mediu numeric de polimerizare este de 610, iar 4,5% din grupele ter- 
minale ale polimerului sint produse de scindare a iniţiatorului. 


Rezolvare. O macromoleculă de policlorură de vinil, în absența 
agentului de reglare, se compune în medie din 610 unităţi monomere. 
În prezența tetraclorurii de carbon numărul mediu de unităţi mono- 
mere în macromoleculă este de 520, prin urmare 610 unităţi monomere 
revin la 610: 520 = 1,17 macromolecule. 

Calculind, față de o macromoleculà de policlorurà de vinil obţinută 
în absenţa agentului de reglare, creșterea numărului de macromolecule, 
1,17—1,0 = 0,17. 


sub acţiunea CCI, va fi de 
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Avind în vedere că transferul de lanţ către agentul de reglare si 
apariția ulterioară a unui nou lanţ molecular decurge conform schemei 


ni CH CHO HEC a CEC RC, + CCL 
CL + CH, = CHCI + CCI CH,CHCI 


consumul de CCI, (calculat la o macromolevuli de polimer obținută în 
absenţa agentului de reglare) va fi egal tot cu 0,17 molecule. 

Consumul de CCI, la 100 g de polimer 

pl PE 
610 - 62,5 í 

unde 154 si 62,5 sint masele moleculare ale tetraclorurii de carbon si 
respectiv a unităților monomere de clorură de vinil. 

Conţinutul de fragmente de inițiator la extremitățile macromolecu- 
lelor se determină astfel: 


4,5-1 

SH > a 3 850/ 

= } ee: == 3,85 Joe 
KE? 

H DU 


Răspuns: 0,69 g/1000 g; 3,85% 


Exercigiul 241. Reacţia de polimerizare a clorurii de vinil decurge 
în prezența tetraclorurii de carbon folosită drept agent de reglare a pro- 
pagării lanțului. Se cere ca, în compoziţia polimerului, la fiecare 1800 
de unități monomere, să se introducă cite un fragment de triclormetilen. 
Să se calculeze raportul molar initial dintre monomer și agentul de reglare 
dacă gradul de conversie a monomerului este de 90%, Cs = 9,014 si 
se admite că, pe întreaga durată a procesului, această constantă rămine 
neschimbată. 


Rezolvare. La 1800 moli de CH, = CHCI se consumă 1 mol de CCI,, 
iar la un număr de ([M]};—[M]) de moli de CH, = CHCI se consumă un 
număr de ([S],,—[S]) de moli de CCl, respectiv 


[Mo — DÉI ` 0,9] 


(Elett Elio Soi — — 5-10-4[M]p 
A; 1800 1800 y 

Folosind ecuaţia (1.103) se obține 

ei Fii 

lg Lk gt cal IM] = 0,014 lg 0,1 = — 0,014, 

[Slo [M] 

JI — 0,9683. 

[Slo 
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Rezolvind ultimele două ecuaţii rezultă 


[M], : [S] = 63. 


Răspuns: 63. 


Exerciţiul 242. Să se deducă dependența consumului de monomer, 
în timpul polimerizării, funcție de concèntratia inițială a monomerului, 
de timpul de reacție, de eficacitatea iniţierii şi de constantele reacțiilor 
elementare, în condiţiile în care f şi constantele de propagare, de între- 
rupere și de scindare homolitică a iniţiatorului rămîn practic neschim- 
bate. Să se determine concentraţia inițială a iniţiatorului prin care con- 
ținutul de monomer, la 2,5 h de la începerea polimerizării unui mono- 
mer vinilic, rămîne în proporție de 43% față de conținutul său initial, 
dacă se cunoaşte că f= 0,7; hy, = 3,7-106sî; iar hp: bf — 0,89 
tos D mol79?5 $ s705, 


Rezolvare. Scăderea conținutului de monomer, in timp, se exprimă 
prin ecuațiile (1.21) si (1.1) 


UM k SIRO 
para. su ie PR = 2 W (fkes į [1]®*5[M] = 
di k85 K 
iar scăderea conținutului de inițiator 
dfl] ` 
—— = Ball 
di nl 


Împàrtind prima ecuaţie la a doua, se obține 


dM) STI au AMI ` (vi d 
d ` (A): ` DI] (Raf) ` (nn 


Integrind membrul sting al ecuaţiei în limitele [M]o—[M], si mem- 
brul drept al ecuaţiei în intervalul de la [I], la [I], se obține expresia 


7 > + f®5 
tà Mio ca Zkp `f [es Sa LEES) ` 
DU ` (Lë: Kli 


sau 


q — e. 18L 


Din aceastà ecuatie se obtine bk 


vi 
Ge 1- x 


I]o = — S - = 
jia 4ks (1 — e™š5k,T)” 


7.10: ‘(2.3031n- éi! 
| 0,43 


‘0 8092-0701 igiene be 4,4 - 103 moli 17. 
ST — 6705. äi: l d dé 2 


Răspuns: ecuaţia (1.105 a); 4,4:107* moli 174. 


Probleme 


243. Să se calculeze vale 
rupere la un grad de conversie de 20%, dacă la această constantă vit 


polimerizare este de 2,1 ori mai mare decit sal initialà 


de inițiere. Se admite, că pe durata polimerizării, constanta vitezei de 
propag are rămine neschimbată. der ra inițială a vitezei de între- 
se a lanțului este egală cu 7,5 - 108.1» mol! - sch, 
44. Un monomer Sinilic PZA molecularà 102, densitatea la tem- 
peratura de polimerizare 0,918 g- cm™) se supune reacției de polimeri- 
zare în masă la 60°C, sé preze nta a 0,02 moli «1-1 de 2,2'-azobisizobu- 
tironitril. După o oră, conţinutul de monomer nereactionat, în ameste- 
cul de reactie, era de 450 g-I-1, iar volumul s-a micşorat cu 10%. Să 
S eze gradul mediu numeric de polimerizare, dacă se cunoaște 
că la 60% din macroradicali întreruperea se face prin recombinare, 
= 0,3 - 1074, eficacitatea medie de iniţiere se admite egală cu 0,65, 
iar ką este definită prin parametrii prezentați în anexa I. Se admite că 
pe durata polimerizării constanta k, rămîne neschimbată. 

245. Să se calculeze gradul de conversie a stirenului în pol limerizarea 
acestuia, la 60°C, în prezența tert- butilmercaptanului (C; = 3,6), dacă 
se cunoaște că în re: actie au intrat 25, 50 și 75%, de sibi cda, 

246. Gradul mediu numeric de polimeri zare a polistirenului obti- 
nut în polimerizarea in masă (la un grad de conversie de 80%) în pre- 
zenta 2,2' — azobisizobutironitrilului, folosit “drept iniţiator, este egal 
cu 1340. Să se întocmească bilanțul material față de iniţiator, dacă se 
cunoaște cà, în momentul initial, conținutul de inițiator era de 0,152 g 
la 100 g de monomer, în polimer se găseşte 0,012% inițiator nereacționat, 
iar Cu = 8,0 -1075 C are a fost eficacitatea medie de iniţiere? 

347. La polimerizare: a în masă a clorurii de vinil (25°C) conversia 
monomerului în polimer la 5, 10, 12,5 şi 15h dela începerea procesului 


KE 


area efectivă a col stantei vitezei de intre- 


lungimea lanțului cinetic este de 2,5 ori mai mare. Să se calculeze 
raportul dintre viteza de inițiere, la conversia de 20% si viteza inițială 


a fost de 19, 53,77 si respectiv 90%. Să se determine sc ăderea volumului 
masei de reacţie, în timpul procesului de po na iar si sà se reprezinte 
grafic rezultate le obținute. Densitatea monomerului (425) a fost de 0,901 
g-ml*, iar a polimerului este 1,40 Sg: mi 

248. La ce grad de conversie a monomerului în polimerizarea 
metracrilatului de metil (la 25°C) scăderea volumului amestecului de 
reacţie a fost de 18%, dacă densitatea monomerului a fost d = 0,940 
g- ml, iar densitatea polimerului este de 1,19 g- ml-1? 

249. Să se calculeze valoarea medie a eficacitàtii inițierii, în polime- 
rizarea unui monomer vinilic la conversia de 530/ AP dacă conținutul 
de e a . scăzut de la 3,6 - 1073 moligi I-A la 2,5-10-3 moli-l 
Ry = 5,4: 1075 s-1, iar raportul Rp: Ra? = 0,49 1°55. mol-0:5 . at poate 
fi AA e practic constant pe intreaga duratà a procesului. 


Za. Don polimerizarea unui monomer vinilic în soluție, constanta 
efectivà a vitezei de întrerupere, la atingerea conversiei de 35%, s-a 
micșorat de 60 de ori față de valoarea ei Cer? iar constanta vitezei de 
propagare a lantului a ràmas practic neschimbată. Să se calculeze rapor- 
turile dintre vitezele de polimerizare si lungimile lanțului cinetic, la 
conversia de 35 D și respectiv în momentul zero, dacă se cunoaște că la 
conversia de 35%, concentraţia iniţiatorului a fost de 80%, iar eficaci- 
tatea instantanee a initierii reprezintà 75% din valoarea ci initialà. 


251. Să se traseze curba dependenţei vitezei de polimerizare foto- 
chimică a unei soluții 1 M de gira vinilie, functie de conversie, 
la viteză de inițiere constantă (R, = 5,5- 10-10 moli- 171 - s71) A dacă 
constantele vitezelor reacțiilor elementare, în timpul polimerizàrii, 
variază în felul următor: 


conversia [%] pop rob ug ter etc Lalea ll ETRE Ap 54 65 
PAL: mot Gd UR le 2086919901070. 238 30 
SE a maori Si a ca e art il EE 9 CC AER 


252. Reactia de polimerizare a unei solutii 1 M de monomer vinilic, 


în prezenta a 0 nigi mli: 1! de inițiator, decurg ge cu viteza inițială de 


2,3 - 109 moli - . După trecerea a 25% Er monomer in polimer 
conținutul de HE a ajuns la coricentratia de vidi L fatà de valoarea 
lui iniţială, iar viteza de polimerizare a crescut la 5,4 - 10-2 moli - 1-1 - 


Să se calculeze valoarea sui a constantei senin de fatremapere a 
lanțului, la conversia de 25%, dacă constanta iniţială a vitezei de între- 
rupere a lanțului a fost de 2,6 - 1071: mol-t: st, iar celelalte constante 
cinetice, inclusiv eficacitatea iniţierii, au rămas practic neschimbate. 

253. Să se calculeze lungimea medie a lanţului cinetic obţinut 
prin polimerizarea unui monomer vinilic timp de 4 ore si 15 min, pe 
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durata căreia s-a atins un grad de conversie de 0,35, dacă se cunoaște 
că reacţia este inițiată de perpoxidul de lauril (0,8% mol față de can- 
titatea de monomer) al cărui timp de înjumătățire, la temperatura 
de polimerizare de 70°C, este egal cu 3,4 ore. Eficacitatea medie a ini- 
tierii se admite egală cu 0,7. 

254. În momentul atingerii timpului de înjumătățire a initiatoru- 
lui (conform schemei 1— 2R°) lungimea medie a lanțului cinetic era 
egală cu 800, iar cantitatea de monomer nereactionat reprezenta 44% 
față de cantitatea lui inițială. Care a fost cantitatea de iniţiator (în% 
mol față de monomer), în amestecul initial, dacă eficacitatea medie a 
inițierii a fost egală cu 0,52? 

255. La atingerea gradului de conversie de 30%, in polimerizarea 
unui compus vinilic, valoarea vitezei de reacție a crescut de 1,8 ori 
față de cea iniţială. Constanta vitezei de propagare a fost identică în 
ambele cazuri, iar valoarea efectivă a constantei vitezei de întrerupere 
a lanțului, la gradul de conversie dat, a reprezentat 20% din valoarea 
ei iniţială. Să se calculeze raportul dintre timpii medii de existență, 
în condiţii de stare staţionară, a radicalilor liberi în momentul zero si 
la gradul de conversie de 30%. 

256. Să se calculeze viteza iniţială a reacției de polimerizare, în 
fază heterogenă, a unui monomer vinilic și viteza preconizată a polime- 
rizării după 2; 5 si 10 ore de la începerea reacției dacă concentrațiile 
inițiale ale monomerului și ale iniţiatorului, de tip peroxidic, sint egale 
cu 0,8 si respectiv 0,001 moli -17!, E: Häss 0,85+1%5 (mol-s)95, 
k, = 5-107- s7} iar eficacitatea medie a inițierii este 0,85. Să se 
determine conversiile monomerului și ale iniţiatorului la intervalele 
de timp arătate mai sus. 

257. La cît timp de la începerea reacției de polimerizare gradul 
de conversie a acrilamidei ([M] = 0,57 moli:1-1) va fi de 79%, dacă 
procesul decurge cu viteză constantă de iniţiere (2,7 : 10% moli-l-1: 

-s-1), iar variația raportului Ron kot =— 6,7 1%5-(mol:s)"%5 poate 
fi neglijată . 

258. La 45 min de la începerea reacției de polimerizare a unei 
soluții 0,89 M de acrilamidă (la 50°C) în prezența a 1,5: 1073 moli - 173 
de persulfat de potasiu, gradul de conversie a monomerului a atins 
67%,, în timp ce viteza de reacţie a scăzut cu 68%. Mărimea II" (kp: AS, 
în momentul zero, a fost egală cu 4,681%5. (mol:s)%5 si în timpul 
reacției a avut o variaţie liniară, concentraţia iniţiatorului a rămas 
practic neschimbată, iar ką, a variat în felul următor: 


15 30 45 60 90 


> 


E past cu Bel ee i 
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Să se calculeze valoarea lui /%5: (kp: 49°) coespunzătoare gradului 
de conversie dat al monomerului în polimer și conversia monomerului 
la 90 min de la începerea reacției. 

259. Un mol de monomer a fost supus reacției de polimerizare 
în masă, în prezența a 0,002 moli dintr-un azocompus, a cărei eficaci- 
tate medie de inițiere a fost de 0,6. La sfirsitul reacției au rămas nereac- 
tionati 10% de monomer si 25%, de inițiator. Să se calculeze gradul 
mediu de polimerizare, dacă se cunoaște că întreruperea lanțului a 
avut loc prin disproportionare, iar Cy = 9 - 1073. 

260. Să se calculeze gradul mediu numeric de polimerizare a unui 
monomer vinilic cu constanta relativă de transfer de lanţ către mono- 
mer de 0,12: 104, la un grad de conversie de 25%, dacă se cunoaște 
că eficacitatea medie a iinitierii este egală cu 0,62, la 60%, din radical; 
întreruperea are loc prin recombinare, iar cantitatea de iniţiator care 
era în amestecul initial de 0,2% mol față de moncmer a scăzut cu 12%. 

261. Polimerizarea clorurii de vinil a decurs, la 60°C, timp de 5 ore, 
în prezența a 0,1% de 2,2'-azobisizobutironitril. Polimerul obţinut 
la un grad de conversie de 0,91, a avut gradul mediu numeric de polime- 
rizare de 960. Să se calculeze lungimea medie a lanţului cinetic și con- 
ținutul procentual al grupelor izobutironitrilice fatî de numărul total 
al grupelor terminale. Constanta ką este definită pi n ecuaţia a cărei 
parametri sînt prezentaţi în anexa I. Eficacitatea medie a iniţierii se 
admite egală cu 0,6. 

262. Densitatea de ramificare a unui polimer vinilic, obținut la un 
grad de conversie a monomerului de 80%, a fost determinată experi- 
mental la valoarea de 1: 1074. Cu ajutorul ecuaţiei dependenţei număru- 
lui de ramificații funcţie de gradul de conversie, să se calculeze constanta 
relativă de transfer de lanţ către polimer, în intervalul de conversie 
cuprins între 50 si 99%. Se precizează, că nu au loc reacţii intermolecu- 
lare de transfer de lanț. Rezultatele obţinute să se reprezinte grafic. 

263, Într-un proces de polimerizare în masă, în care drept agent de 
reglare a masei moleculare s-a folosit tricloretilenul (1,2%), s-a obţinut 
policlorura de vinil cu X,= 720. În absența agentului de reglare, 
mentinind aceeași temperatură, A, a fost egal cu 970. Care a fost fractia 
de tricloretilenă carea intrat în reacție, dacă conversia monomerului a 
fost de 93%? Se va neglija probabilitatea ca tricloretilena să intre în 
reacția de copolimerizare. 

264. Să se deducă dependenţa gradului de transformare a agentului 
de reglare a creșterii lanţului funcţie de constanta relativă de transfer 
de lanţ către acesta și funcţie de consumul de monomer, în cazul unei 
reacţii de polimerizare radicalică. Ce cantitate de tetrabromură de car- 
bon (în%) rămîne nereactionatà, la un grad de conversie a clorurii de 
vinil de 0,4 dacă Cs = 4,70 (la 50°C, în dicloretan)?. 
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285. SA se determine valoarea constantei relative de transfer de 
lanţ către agentul de reglare a creşterii acestuia, dacă la gradul de con- 
versie de 50%, cca 70% din agentul de reglare a rămas nereactionat. 

266. Să se calculeze constanta relativă de transfer de lanţ câtre 
agentul de reglare a creșterii acestuia. dacă la gradele de conversie de 
5, 15, 20,33, 47, 59 si 68%, în amestecul de reacție au rămas nereactio- 
nate 55, 14, 7,0, 0,8, 0.05, 0.002 şi 0,0001% din cantitatea inițială a 
agentului de reglare. Să se calculeze eroarea medie pătratică de deter- 
minare. 

267. La ce grad de conversie a polimerizării acetatului de vinil 
corespunde scăderea cu 5% a concentrației anhidridei butirice, dacă 
Cs = 0,1 ? 

268. Reacţia de polimerizare a stirenului (0,4 moli +17!) are loc la 
temperatura de 60°C, în soluție de benzen si în prezenţă de tertbutil- 
mercaptan (0,01 moli - 17). Să se calculeze gradul mediu numeric de 
polimerizare, la inceputul reacției si la conversiile monomerului de 5, 
10 si 60%, dacă se cunoaște că viteza inițială de polimerizare este 2 - 
- 1078. moli - 1-1 - s71, întreruperea lanțului are loc prin recombinare, 
iar constantele relative de transfer de lanţ către monomer și mercaptan 
sint egale cu 0,9: 104 si respectiv 8,7. Viteza de inițiere este egală 
cu 0,85 - 1071 moli-l-1+s-1 și rămîne constantă pe întreaga durată a 
procesului. Reacţia de transfer de lanț către benzen se poate neglija. 

269. Prin polimerizarea unei soluții apoase de acrilamidà, in absen- 
ta agenţilor de transfer de lanţ, s-a obținut un polimer cu un grad mediu 
numeric de polimerizare de 13 000. Să se calculeze valoarea inițială a 
lui X,, în prezența a 1% (mol) (față de monomer) de propionamidi 
(C; = 64 - 1074, la 60°C). Ce cantitate de proprionamidà rămine nereac- 
tionatà (in % faţă de cantitatea iniţială) la conversia monomerului de 
90%; ? Să se calculeze valorile instantanee ale gradului de polimerizare, 
la această valoare a conversiei, atit în absenţa cît si în prezența propio- 
namidei, dacă se admite că ordinul reacției faţă de monomer, pe intreaga 
durată a reacției, este de 1,2, viteza de inițiere rămîne constantă, iar 
Aert ee AECH , 

270. Polimerizarea unei soluții 1 M de acrilonitril, in prezența 
benzochinonei (0,01 M), se desfășoară pînă la atingerea unei conversii 
a monomerului de 50%. Ce cantitate de inhibitor s-a consumat la această 
reacţie, dacă C, = 0,91? 

271. Ce valori trebuie să aibă constantele relative de inhibare, 
în cazul reacției de polimerizare a unui radical vinilic, încît la o conver- 
sie a monomerului de 15%, consumul de inhibitor să reprezinte 10% 
şi 20%, faţă de cantitatea luată inițial? 

272. Să se deducă relația dependenţei scăderii concentrației de 
inițiator funcţie de gradul de conversie a monomerului și de constantele 
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reacţiilor elementare ale polimerizării radicalice, în condiţiile în care 
atit f cît si constantele reacţiilor elementare rămîn- neschimbate în 
timpul procesului. 

273. Cum variază viteza reacției de polimerizare radicalică, dacă 
viscozitatea amestecului de reacție va crește de 10 ori. În cazul de 
faţă se admite că eficacitatea reacției de iniţiere, constantele vitezelor 
de iniţiere și de propagare precum și concentrațiile reactantilor rămin 
neschimbate. | 

274. Care va fi valoarea aproximativă a viscozitàtii unui sistem, 
în care are loc o reacţie de polimerizare radicalică, dacă conversia mono- 
merului este de 40%, viteza reacției de polimerizare a crescut de 3,5 
ori față de cea iniţială, iar viscozitatea, în momentul începerii polimeri- 
zării, a fost de 0,05 Pa-s. Se admite, că în timpul reacției valorile lui 
R, si kp rămîn constante. 

275. Să se deducă ecuația dependenței raportului dintre concen- 
tratia staționară a radicalilor liberi si concentrația acestora în stadiul 
de postefect, funcție de timp (din momentul întreruperii reacției de 
inițiere pină în momentul ż) și de durata medie de propagare a lanțului, 
7. Să se calculeze valorile lui 7 corespunzătoare scăderii concentrației 
ralicalilor cu 25, 50, 75 si cu 95%, față de concentraţia staţionară, dacă 
se ‘enpeaste. GEL dg E 10 RO i-si D= 0,5 și Ru 16408 
l:mol-t-s-. Rezultatele obținute se vor prezenta grafic. 

276. Raportul constantelor vitezelor de propagare si de întrerupere 
a lanțului, într-o reacţie de polimerizare radicalică iniţiată cu ajutorul 
razelor UV, este egal cu 9,8: 104. Să se calculeze gradul de conversie 
a monomerului, dacă concentraţia radicalilor liberi a scăzut la 0,02 
fată de concentraţia în condiţiile de stare staționară. 


277. La cit timp de la încetarea iradierii viteza de polimerizare, 
într-un proces fotochimic, va scădea de 10 ori, dacă viteza de iniţiere a 
fost egală cu 1,3: 10-10 moli- 171- s, iar constanta vitezei de întreru- 
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pere a lanțului cu 1,9. 106l-mol-2+s"1? 

278. În reacţia de polimerizare radicalicà a unui moncmer vinilic 
ia OO LOR csi ar k KE | e D (Cei Vatoaae 
rebuie să aibă viteza de iniţiere, pentru ca în decurs de 75 s, de la înce- 
area iniţierii (iradierii), în polimer să treacă maxim 0,01%, de monomer? 

279. Folosind dependenţa dedusă în problema 272 să se calculeze 
gradul de conversie a monomerului, la un interval de timp corespunzător 
unei comversii „a iniţiatorului de 30% (Ulass 2,5: 1073 moli -171), 


la eficacitatea medie a iniţierii egală cu 0,85; ky = 4,8: 105571 si fit 


e BEE lapo] sy a. 
280. Să se calculeze cu cit va scădea conţinutul de inițiator (in %), 
în polimerizarea unui monomer vinilic (la 70°C) la un grad de conversie 


k 
i 
t 
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de 65%, dacă valoarea medie a eficacitàtii inițierii f = 0,6, mărimea E, 
este definită prin ecuația 6 din anexa I, iar kp: 49% = 0,80 1-5 . (mol - 
- s)"%5. Concentrația inițială a iniţiatorului a fost de 3,0: 10% mol -1-!. 

281. La ce concentrație inițială a iniţiatorului gradul de conversie 
a monomerului, la 60 min de la începerea reacției de polimerizare, va fi 
de 59%, dacă se admite că eficacitatea medie a iniţierii a fost 0,60, 
iar constantele reacțiilor elementare [k = 5,0 10-6-s"1; ky; MA = 
== 0,28 1°5- (mol + s)-%5] rămîn neschimbate pe întreaga durată a reac- 
tiei? 

282, Să se determine intervalul de timp în care gradul de conver- 
sie a monomerului va fi de 90%, dacă se cunoaşte că valorile k, = 
= 0,85 + 1075-51; f= 0,90 şi E: Hä -— A (mol-s)%5 rămîn 
neschimbate pe întreaga dutatà a reactiei. Concentratia initialà a initia- 
torului a fost de 4,5 - 102 moli - 1-1. 

283. Să se determine valoarea raportului bb în 195, 
(mol - s)-%5 plecind de la premiza că toate constantele reacţiilor ele- 
mentare nu depind de natura mediului în care decurge reacţia de polime- 
rizare a unui monomer vinilic (1M) cu un conţinut inițial de iniţiator 
de 0,03% mol față de monomer, dacă se cunoaşte că k, = 2,4: 1078 s-t, 
iar eficacitatea medie a iniţierii este de 0,59. Se cunoaşte, de asemenea, 
că la 4 ore de la începerea polimerizării, conţinutul de monomer în 
amestecul de reacţie era de 0,67 M. 

284. Reacţia de polimerizare a unui monomer vinilic decurge cu 
o viteză constantă de inițiere (9,8 - 107° moli - 171 - s71) atingînd în 98 min 
un grad de conversie de 37%. Să se determine valoarea medie a mărimii 
Rp: 19°. 

285. Să se determine gradul de conversie a unui monomer vinilic, 
la polimerizarea acestuia timp de 108 min, în prezența a 4,0 - 104 
moli - 17! de iniţiator, a cărui constantă de disociere este egală cu 3,6 
* 105 si, dacă eficacitatea medie a iniţierii este 0,65, iar raportul 
kp: Mi = 1,61%5- (mol - s)-®5 nu depinde de natura mediului de reac- 
ție. 


1.5. Polimerizarea în latex 


Polimerizarea în latex (sau în emulsie) se foloseşte, in special, în 
procesele care decurg prin mecanismul radicalilor liberi. Cea mai pre- 
cisă teorie a reacției de polimerizare în latex a fost elaborată de Smith 
şi Ewart pentru cazul special al polimerizării monomerilor practic inso- 
lubili în apă, sub acțiunea initiatorilor solubili în apă si în prezență de 
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emulgatori ionici cu concentrații ce depășesc substanțial concentrația 
lor critică de formare a micelelor. Această teorie este valabilă numai 
pentru cazurile cînd polimerul format este solubil în propriul moncmer. 

Descrierea cantitativă a reacției de polimerizare în latex, fundamen- 
tată de teoria lui Smith-Ewart, are în vedere stadiul „postmicelar”, 
cînd în sistem nu mai sînt prezente micele inactive, iar conținutul de 
particule polimer-monomerice este constant. Concepția principială 
a acestei teorii se bazează pe faptul că, în particula polimer-monomerică 
se poate forma numai un singur macroradical. Următorul radical 
care pătrunde in particula respectivă va intra în interacțiune cu macro- 
radicalul fie imediat fie după aditionarea unui număr restrins de mole- 
cule de monomer, ceea ce va conduce la întreruperea lanțului. Reac- 
tia de polimerizare în particulă se reia numai după pătrunderea urmă- 
torului radical liber. De aici rezultă că: 

i a) numai jumătate din fregmentele active de iniţiator intrate în 
particulă inițiază polimerizarea; 

b) lungimea macromoleculei este determinată practic numai de 
lungimea macroradicalului și nu depinde de modul de întrerupere a 
lanțului (A); 

c) conținutul mediu (n) de radicali liberi în particulă este aproxi- 
mativ de 0,5. Valoarea lui # va fi mai mare de 0,5 la grade foarte mari 
de conversie si la cresterea dimensiunilor particulei. 

În conformitate cu principiile teoretice de bazà, viteza reactiei de 
polimerizare este definità de următoarea ecuație: 


73 = KAN, (1.115) 
R, = SAND = kM], NP. (1.116) 


Lungimca medie a lantului cinetic se determinà din relatia 


Ee (1.117) 

unde 
fa == = Re (1.118) 
sau din ecuatia 9 = AM}, NIR; (1.119) 


Gradul mediu numeric de polimerizare se determinà din urmà- 
toarele ecuatii: 


X a =t (r + Zr) (1.120) 
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unde 
Wi Bells ( 121) 
Yi DIA wu SÉ p 
dialog die LAZA A SC 2 (1.122) 
Kelte $ ES v [M]; 
d. KÉN 
b Ir pi + EE. (1.122 a) 


du 
X, k [M] N [M]; 

În exercițiile si problemele ce urmează se prezintă procesul de poli- 
merizare care decurge în baza legilor cinetice fundamentate de teoria 
lui Smith-Ewart. 


Exercitiul 286. Diametrul mediu al particulelor de latex ale copo- 
limerului de RA și stiren este d 1,3-1074mm, iar densitatea lor 
este de 0,9 g:ml-1. Să se determine numărul par ticulelor de latex exis- 
tente într-un ml de latex, dacă se cunoaște că latexul conține 50% (gr) 
de asemenea particule. 

Rezolvare. Se admite, că toate particulele de latex au forma perfect 
sferică; în acest caz volumul mediu al particulei va fi egal cu 

TI 


be = 


unde D este diametrul particulei, mm. 
Masa unei particule (în g) va fi 


- 103 ml, 


De A. 
gg= Farde De dE 


unde d este densitatea particulelor polimerice de latex, g ml" 

Calculul se face pentru 100 g de latex, al cărui conținut. de apă 
Ga = 50 g și de copolimer G, = 50 g. Volumul a 100 g de latex în mili- 
litri este egal cu: 


VaV.,+V.=-t+4-ts 


unde: V, si V, T reprezintă volumele apei si respectiv a copolimerului 
conținute în 100 g de latex, ml; 

da — densitatea apei, egală cu 1g -ml*. 

Masa copolimerului (in g) conținut intr-un ml de latex este 


G: G 
ELE. 
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latex se determină 


Numărul particulelor de latex într-un ml de 
din raportul: 


g G/-6 
N ROBE cas POSTER eg all È RP 
ol! Galla + Go Ja); Dd 103° 
AT OTU de Oe eg fu Deel, 
kasr 3,14 + 1,3% -10-12-0,9- 1073 
Lt 


Răspuns : 4,6 10-14 ml, 


Exereitiul 287*. Un monomer se supune atit reactiei de polimeri- 
zare în latex cît și reacției de polimerizare îa masă la viteze identice de 
iniţiere și la concentraţii ale monomerului de 12 moli ‘171. Polimerizarea în 
latex a decurs cu dettare e 9,5 -1074 moli Tei, iar lungimea lanţului 

cinetic a fost egală cu 1,1 :104. Să se calculeze viteza inițială și lungi- 
mea lanțului cinetic Jotin prin polimerizarea în masă, dacă kp:k = 
— 0,08 (mol - didier 


Rezolvare. Din raportul ecuatiilor (1.116) si (1.11 


9) se obtine va- 
loarea lui R, pentru cazul polimerizării în latex 


Rp = R;/2, de unde Rr=2R,/0 
respectiv 


R = 2 —— = 1,73- 1077 moli I. s7, 


pi Da ii, 


Viteza inițială a polimerizării monomerului în masă se exrpimă 
prin ecuația (1.21) 


Ry = k,[M]R/(24,)®5. 


Întrucît, din condiţiile exerciţiului, R, si [M] au aceeași valoare; 
atit la polimerize area în latex cît si la polimerizarea ! în masă rezultă că 


"1,73 - 107 
Ri = 0,08 -12 fr 1054 moli Leck 


L BAR 


* În exercițiul de față, ca si în exercițiile si problemele ce urmează, atunci cînd 
se cere să se compare parametrii polimerizării în latex cu cei ai polimerizării în masă 
ale unuia si aceluiaşi monomer, se va înțelege că acești parametri se referă, în primul 
caz, la stadiul „post m icelar”, iar în cel de al doilea caz, la stadiul initial al polimeriză- 
rii. 
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Lungimea lantului cinetic la polimerizarea in masà, va fi (1.23 a): 


E Lt 


v = = = | 6-107, 


KR 1,73-10-7 
Răspuns: 2,82 + 1074 moli -171 - s71; 1,6 -108. 


Exereitiul 288. Cum se va modifica lungimea lanțului cinetic si 
gradul mediu numeric de polimerizare a unui monomer prin trecerea 
de la polimerizarea in masă la polimerizarea în latex, dacă se cunoaște 
concentrația monomerului egală cu 8,5 moli Ji. viteza de initiere de 
2.;9 -10-* moli ist k = 7,25 -1021 molt) si C= 0325:1074 
Raportul k,:k%*, la polimerizarea în masă este egal cu 0,277 Rz, 
*(mol :$)®ë iar întreruperea lanțului are loc prin recombinare. Un ml 
de latex conține 1,6 :10! particule polimer-monomerice. 


Rezolvare. Din ecuaţia (1.23 d) tinînd cont de (1.1) se determină 
valoarea medie a lungimii lanțului cinetic la polimerizarea în masă, 
iar cu ecuația (1.27) tinînd cont de (1.29) gradul mediu numeric de poli- 
merizare: 


k 0,277 +8,5 
KE, tal og, Gip 
(2R: ks V2:2,9-10°? 
1 +A , +0 
WK, Ca = TO 10,325-10-4 = 0486-10 
..;) 2 -30 900 
X, = 20 600. 


Din ecuațiile (1.119) si (1.122) se obține valoarea medie a lungimii 
lanțului cinetic si respectiv gradul mediu numeric de polimerizare în 
reacția de polimerizare în latex: 

RAM MÉ Aa DOE 16109108. 
p = Palo L'E O L a 
Nu: R, 6,023 1023 - 2,9 - 107° 


+ 0,325- 1074 = 0,502 - 104, 


X, = 19 900, 


Rezultatele obținute confirmă ipoteza că trecerea de la polimeri- 
zatea monomerului în masă la polimerizarea în latex este însoțită de 
cresterea lungimii medii a lantului cinetic de la 30 900 la 56 400 respec- 
tiv de 1,8 ori. Totuși în ambele cazuri gradul mediu numeric de poli- 
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merizare este practic egal (diferența este de numai 1,04 ori) deoarece 
la polimerizarea monomerului dat gradul de polimerizare este determinat 
în special de transferul de lanț către monomer. 


Exereitiul 289. Să se calculeze timpul mediu de propagare a lan- 
tului cinetic la polimerizarea în latex a stirenului și durata de coexis- 
tentà a doi radicali (un macroradical) si un radical primar nou pàtruns) 
în particula polimer-monomericà,, dacă se cunosc următoarele date: 
viteza de inițiere 8,5 -107° moli Dis) numărul particulelor de latex 
1,5-105ml-1 diametrul acestora 1,8 :10-3cm și constanta vitezei de 
întrerupere a lanțului 2,9 :1071-mol-1-s1. 

Rezolvare. Timpul mediu de propagare a lanțului în particula poli- 
mer-monomerică (neglijind durata de coexistentà a celor doi radicali) 
se determinà astfel: 


N ai, 103 
pe I i vi D (1.124) 
WI Ti R; Nı- Ri 


1,5 -1038 - 103 
E E E 205. 


6,023 - 10% - 8,5 - 1072 


Durata medie de coexistentà a macroradicalului cu radicalul cu 
masă molecuarà mică, în particula de latex se determină din relația 


te = Li nina. egli , — (1.125) 
Re! HMR" RM"), 


unde [R*] = [M"]p, iar în ecuaţia vitezei de întrerupere a lanţului lip- 
seste coeficientul 2 deoarece prin reacția de întrerupere dispare un sin- 
gur macroradical spre deosebire de polimerizare radicalică în masă 
unde prin întrerupere dispar doi macroradicali. 

Concentrația macroradicalilor (în moli pe litru) se determină astfel: 


"Ce, sot det (1.126) 
Vp: Na 4rR3N, 
unde m = 2 este numărul radicalilor în particula de latex. 
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Introducînd (1.126) în (1.125) se obtine: 


1 -4r RN, 2rR3N, m 
o= -A m = gell (1.127) 
2k, 3m Sk, m 


2-3,14(1,8- 1075-1071)? -6,023 - 10% 
- - e 0,13 s. 
3259.2107 +2, 


Răspuns: 2,9 s si 0,13 5. 


Probleme 
290. Un ml de amestec de reacție conţine la atingerea unui anumit 
grad de conversie 8:10! particule polimer-monomerice cu ajutorul 
cărora se realizează reacţia de polimerizare. Întreruperea lanţului, cu 
tormare de astfel de particule, decurge pe măsura pătrunderii în par- 
ticulă a unui nou radical liber. Să se calculeze durata medie de propa- 
gare a lanțului cinetic în particulă, dacă se cunoaște că [I] = p 1078 
moli «17! și k, = 2-10-5s-1. Prin scindarea homolitică a moleculelor 
iniţiatorului se formează cîte doi radicali, iar 10% din ei intră în reacţii 
secundare. 

291. În stadiul ,,post-micelar” al polimerizării în latex durata medie 
de propagare a lanţului cinetic în particulele polimer-monomerice a fost 
de 5,5 s. Să se calculeze viteza de polimerizare și lungimea lanțului 
cinetic, dacă R; = 8 -1079 moli «171 + s71, e 103 1 ‘mol + s71, 
[M]; = 5 moli Ti 

. 292. Lungimea lanțului cinetic obţinut într-un proces de polime- 
rizare în latex, ce decurge cu o viteză constantă de 4,5 :10-5 moli «1-1 KC 
este egală cu 1,5:105. Să se calculeze valoarea vitezei de iniţiere. 

293. Într-un proces de polimerizare în latex, care se desfășoară în 
conformitate cu teoria lui Smith-Ewart, vitezele de iniţiere si de poli- 
merizare sint egale cu 5,5-10-? si respectiv 1,37 :10-5 moli -171 .s-1, 
Sa se calculeze lungimea lantului cinetic. 

294. Să se calculeze viteza inițială de polimerizare a stirenului în 
masă și viteza de polimerizare în latex în stadiul „post-micelar”. Să se 
calculeze lungimea medie a lanţului cinetic obţinut prin cele două me- 
tode. Polimerizarea decurge în condiții identice de temperatutà (60°C), 
la concentrații ale monomerului în masă de 9M și la concentrații ale 
particulelor de latex de 5 M, cu o viteză deinitiere de 5 -10710 moli -171 -s71, 
cu ky = 145 1-mol1-s-1 și k, = 2,9-1071-mol-1-s-1, În cazul polime- 
rizării în latex un ml de amestec de reacție conține 1,0 -1014 particule 
polimer-monomerice. 
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295. Reacţia de polimerizare a stirenului are loc în prezenţa unui 
număr de 0,80 -10!5 ml“! de particule de latex, la o concentrație medie 
a radicalilor în particulă de 0,5 și la o durată de propagare a lanţului 
cinetic de 40 s. Care va fi fractia radicalilor formati prin reacția de 
iniţiere (conform schemei I — 2R°), care vor participa în procesul de 
polimerizare, dacă concentrația iniţiatorului este de 0,005 moli -171 -s71, 
ian Age Abde 

296. Să se calculeze viteza de polimerizare a stirenului în latex 
și lungimea lanţului cinetic obtint, dacă se cunoaște, că viteza de ini- 
tiere este de 9,3:10-8moli-l-1-s-1, conținutul monomerului în parti- 
cule este egal cu 5 moli Ji, Kass 1451-mol1-s7, iar 1ml de latex 
conţine 8,5 101 particule polimer-monomerice. Care va fi gradul mediu 
numeric de polimerizare, dacă Ca = 8:1075, iar alte reacții de transfer 
de lanţ nu se mai produc? 

297. Numărul particulelor de latex ale policlorurii de vinil într-un 
ml de latex este egal cu 1,5101, iar conţinutul polimerului în latex 
este de 38%. Să se calculeze diametrul mediu al particulelor de latex, 
dacă densitatea polimerului este de 1,40 g ml. 

298. Care va fi raportul dintre viteza de polimerizare și lungimea 
lanţului cinetic la polimerizarea în masă și la polimerizarea în latex, 
dacă viteza de iniţiere, la polimerizarea în masă, este egală cu 7,5 -107° 
moli-171.s71, iar la polimerizarea în latex este de 2,5 :10-?moli -171 -s74, 
numărul particulelor de latex într-un ml de latex este de 2 :1014, iar 
constanta reacției de întrerupere, la polimerizarea în masă, este de 
9,0.106l-mol-1-s-1? Concentrația monomerului în masă și în parti- 
culele de latex este identică. 

299. Care va fi conţinutul de polimer în latex (%), dacă se cunoaște 
că 1 mldelatex conține 5 +10! particule polimer-monomerice cu diametrul 
mediu de 3:106cm? Densitatea polimerului este de 1,l2g-mll. 

300. Să se calculeze densitatea unui polimer obţinut prin polime- 
rizare în latex, dacă se cunoaște că 1 ml de latex conţine 9 -1016 de par- 
ticule cu diametrul mediu de 2,0 -10718 cm, iar continitul de polimer în 
latex este de 38%. 

301. Să se calculeze gradul mediu numeric de polimerizare a sti- 
renului obținut prin polimerizare în masă și respectiv în latex, dacă 
se cunoaște că procesul decurge la aceeași temperatură (60°C), cu ace- 
easi viteză de iniţiere (4.41 +1071 moli -171 -s-1) la o concentraţie a mono- 
merului în masă de 9 moli -1-1 și în patticulele de latex de 7 moli Ji. 
În cazul polimerizării în masă k, = 2,9:107l:mol-1-s-1, întreruperea 
are loc prin recombinare, kp = 1451-mol-1 -s, iar constanta de trans- 
fer de lanț către monomer este de 0,6 :10-4. Nu au loc reacţii de transfer 
de lanț către ceilalți agenti. Un ml de latex conţine 6 :1015 particule 
polimer-monomerice. 
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302. Să se calculeze X,, în polimerizarea în latex a unui monomer 
vinilic, dacă lungimea medie a lanţului cinetic este de 30 000, Cy 
= 5 1074, Cs = 2.:10-2, iar raportul concentrației molare dintre solvent 
și monomer în particulele polimer-monomerice este de 1: 25. 

303. Să se determine raportul dintre numărul particulelor polimer- 
monomerice obținute în două experienţe de laborator, dacă în prima 
experiență concentrația monomerului în particule a fost de 1,4 ori mai 
mare decit în a doua, iar R, și k, sînt identice pentru ambele cazuri. 

304. Să se calculeze valoarea vitezei de inițiere, la polimerizarea 
în latex a unui monomer vinilic, dacă gradul mediu numeric de poli- 
merizare este de 11 500, constanta vitezei de propagare este de 2061- 
“mol”! ei, iar concentrația monomerului în particulele polimer-mono- 
merice este de 7,9 moli 171. Un ml de latex conţine 4 -10% de astfel de 
particule, iar Cy = 0,45 -10-4. Alte reactii de transfer de lant nu au loc. 

305. Care va fi contributia reactiei de transfer de lant (în %) la 
stabilirea valorii reciproce a gradului mediu numeric de polimerizare, 
într-un proces de polimerizare în latex, dacă X, = 8000, iar = 15 000 ? 

306. Să se calculeze diametrul mediu al particulelor de latex, dacă 
conținutul polimerului (d = 1,034 g-ml-1) în latex este de 40%, iar 
I ml de latex conţine cca 8,0 :10-1 particule. 

307. Să se determine durata de coexistentà a doi radicali într-o 
particulă polimer-monomerică, în cazul unui proces de polimerizare 
în latex care decurge cu viteza Rp = 6,4 :10-5 moli -l-1-s-i, dacă lun- 
gimea lanţului cinetic este egală cu 7,66 -103, iar diametrul mediu al 
particulei polimer-monomerice este de 5,0 -10-76 cm. 
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2. Polimerizarea ionicà 


În procesul de polimerizare ionică particulele active sint încărcate 
pozitiv sau negativ, pot avea structura ionilor liberi, si propagarea 
lanțurilor polimerice se desfăşoară, de regulă, prin perechile de ioni, 
prin molecule polarizate sau prin complecși. Existenţa diverselor tipuri 
de centrii activi justifică marea varietate a sistemelor de polimerizare 
ionică, care sint definite de ecuaţii cinetice mult mai complexe decît 
cele folosite în polimerizarea radicalică. 

În funcție de natura centrilor activi se disting procesele de poli- 
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merizare cationică si anionică. Se mai foloseste uneori Și procesul spe- 
cific de polimerizare ionic-coordinativă. 

Particularitatea reacției de polimerizare ionică ccn:tă în faptul 
că ea poate decurge atit în condiţii de stare staţionară cii si în condiţii 
de stare nestationarà. Reacţiile de polimerizare ionică pot avea loc de 
asemenea cu întrerupere sau fără întrerupere de catenă. În acest din 
urmă caz se formează polimeri „care trăiesc” sau „polimeri vii”. 

În reacţiile de polimerizare ionică comportarea iniţiatorului 
(catalizatorului) este specifică, practic, pentru fiecare sistem de reacție 
în parte. Cu toate acestea, reacțiile de iniţiere pot fi împărțite în două 
grupe: 

1) inițierea ,,rapidà” este reacția de inițiere a cărei viteză este supe- 
rioară vitezei globale «de polimerizare. În acest caz, inițiatorul nu se 
mai regăsește în forma lui inițială în amestecul de reacție nici la cele 
mai mici grade de conversie a monomerului ; 

2) iniţierea „„lentă” care este reacția de inițiere ce decurge pe în- 
treaga durată a procesului de polimerizare. 

Iniţierea „„lentă” și prezența reacției de întrerupere a lanțului nu 
asigură întotdeauna desfășurarea polimerizării în condiții de stare 
staționară, deoarece durata »Vietii” centrilor activi poate fi suficient 
de mare și comparabilă cu durata globală a procesului. Condiţiile regi- 
mului de stare staționară se respectă numai atunci cînd durata polime- 
rizării este superioară duratei „Vieţii” centrilor activi. 
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8 — e. 181 


2.1. Polimerizarea ionică prin reacţii de iniţiere ,,rapidà” 


w 


2.1.1. Polimerizarea fără întrerupere de lanţ 


În cazul iniţierii ,,rapide” si în absența reacțiilor de întrerupere 
si de transfer de lanț viteza de propagare a lanțului, pe întreaga durată 
a reacției de polimerizare, este direct proporțională cu concentrația 
inițială a catalizatorului, respectiv 

R; = k MIM: = kM] is (2. 


unde [M*] este particula activă (cation sav anion); 

f — tracţia iniţiatorului care se transformă în centrii activi. 

Aceste condiții se întîlnesc atit în cazul polimerizării anionice cit 
și în cazul polimerizării cationice și ionic-coordinative. 

Dacă k, rămîne constantă pe parcursul polimerizării atunci gradul 
de conversie a monomerului, în orice moment al reacției, poate fi deter- 
minat din ecuaţia 

— ln(1 — x) = Ra fl, (2.2) 
iar concentratia curentà a monomerului se determinà astfel: 
[M] = [M]; exp (kel 7). (2.3) 


Ecuatiile (2.2) si (2.3) pot fi folosite si în cazul cind are loc trans- 
ferul de lanţ către monomer, cu condiția ca kp >> Aur. În cazul în 
care aceste constante sînt comensurabile, atunci în ecuaţiile (2.2) și (2.3) 
kp trebuie înlocuit cu suma dintre kp Și Eu e. 

Valoarea constantei efective a vitezei de propagare a lanțului 
kp este funcţie de condiţiile în care are loc polimerizarea, în special de 
mediul de reacţie. Pentru calculul lui & , în polimerizarea anionică, 
se foloseşte ecuația 

Rp = pa (1 ca Y) ST" Kam (2.4) 
unde kpa este constanta vitezei de propagare, în cazul interacțiunii 
dintre perechile de ioni și monomer; 


kp- — este constanta vitezei de propagare, în cazul interacțiunii 
dintre anionul solvatat separat din perechea ionică (sau 
a anionului separat complet) și monomer; 


Y — gradul de disociere a perechii de ioni formate din macro- 
anion si contraion (de obicei, de către cationul unui 
metal alcalin), 
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lar, în cazul în care y are valoarea mică, kp se determină din ecuația 


ka = Ba + hoy. (2.4 a) 
y se determină cu ajutorul constantei de disociere a perechii de ioni 
Kais = Y DN — y). (2.5) 

În cazul în care y are valoare mică, 
v= VE (2.5 a) 


Gradul mediu numeric de polimerizare a polimerilor obtinuti se 
determină din relaţia: j 


Xa = (M — [M})#/(f[Il) = Mh n (FU), (2.6) 


unde e l, 2 este numărul de centrii activi în particula activată. 
Es Particularitatea polimerizării ionice amorsatà prin iniţiere ,,rapidà” 
iară reacții de întrerupere și transfer de lanţ, constă practic în formarea 
polimerilor monodispersi (7, = Ty) 


i În cazul in care au loc reacții de transfer de lant către monomer si 
soivent, atunci gradul mediu numeric de polimerizare al polimerilor 
oDtinuti se determină din următoarea ecuatie: 

di [M]; 


F/n + 


(2.7) 


rigla Pure pb iaia x i F 
unde Pu si Ps reprezintă numărul actelor de transfer de lanţ către 
monomer și respectiv către solvent. 

La Cy = const 


C baag g 
Pu = —= ([M,— M). (2.8) 


L+ Ca 


Dacă în acest caz Cui, atunci 


Pu = Cu ([M]; — [M)). (2.8 a) 
La Cs = const 
Ps = [S]; — [S] = [S]; 1 — (MIMI ei, (2.9) 
Dacă [S] = [S], atunci 
Ps = CslSl In ([M};/[M}). (2.9 a) 
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Tinînd cont de ecuaţiile (2.8) si (2.9) gradul mediu numeric de poli- 
merizare a polimerului obtinut se determini din ecuatia: 


iai Are d a Cu La) — (1 — el 
AL VEE LITE x M]; 


(2. 


N 


iar dacă Py si P, sînt definite prin expresiile (2. 8 a) si (2.9 a), atunci, 


SUM II (2 
TX, nM); — M) [M]; — DÉI 


1 


Exercitiul 308. La polimerizarea stirenului într-un solvent organic 
clorurat si în prezența a 0,0008 moli-1-! de acid cloros, în 125 se atinge 
conversia de 50%. Viteza de polimerizare este direct proportionalà cu 
concentrația curentă a monomerului și cu concentrația inițială a ini- 
tiatorului, pînă la dispariția practic totală a monomerului. Să se calcu- 
leze valoarea constantei vitezei de propagare. 

Rezolvare. Faptul cà viteza de polimerizare este direct proportio- 
nală cu [1], pe durata întregului proces, atestà faptul cà polimerizarea 
decurge fără întrerupere de lanț, respectiv poate fi exprimată prin ecua- 
tia (2.1). Pentru determinarea constantei vitezei de propagare se folo- 
sește ecuația (2.2), admitînd că f= 1*; 


büy 2,303 lg(1 — 0,5) 


LE = 6,9 1.mol”1.s-1, 
SÉ, 1-0,0008. 125 


Răspuns: 6,9 l.mol-1.s-1, 


Exercitiul 309. Polimerizarea B-aminopropionitrilului, în soluţie 
de o-diclorbenzen și în prezența sec-butilatului de litiu, se desfășoară cu 
o viteză constantă, direct proporțională cu concentrația iniţială a 
monomerului (de ordinul doi) și a iniţiatorului (de ordinul întîi). Să 
se determine valoarea efectivă a constantei vitezei de reacţie la 120°C 
dacă se cunoaște cà [M]; = 2,69 moli 11, [I], = 0,62 moli - 1-1, iar 
poliamidina obtinutà, timp de 15 min, a avut un randament de 81,8% 
fatà de cel teoretic. i 

Rezolvare. Din reacția de polimerizare se obține poliamidina 

H NH 

| I 

— N-CH,CH,—C- | 


n 


* În cazul în care în exerciţiile următoare, valoarea lui f nu este menționată 
în mod special, atunci se va considera că fail. 
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În conformitate cu datele exerciţiului, ecuația vitezei de polime- 
rizare are următoarea formă 


d[M] Cast 
ENEE 
di 
Împărţind variabilele și integrind membrul sting al ecuaţiei în li- 
mitele cuprinse între [M]; și [M], iar membrul drept între 0 și 7, se obține: 


[M] — IM) = ker MEI, 7, 


de unde 
(2.10) 
Introducind valoarea lui x — (Mi, — [M})/[M], în expresia (2.10) 
se obtine: 
ke = ECH (2.10) o 
Bn Ss E = 9,1-10-612.mol-2.s-1. 


2,69-0,62-15-60-60 


Răspuns: 9,1. 10-€12.mol-2.g-1 


Exereiţiul 310. Reactia de polimerizare a stirenului (0,09 mol.1-1) 
în tetrahidrofuran, la o temperaturà datà, are loc în prezenţa. sărurilor 
de litiu ale polistirenului „viu (0,5. 10-4 moli-l-1), cu o viteză de 0,025 
moli-l-1.s-1. Să se calculeze valoarea constantei vitezei de propagare 
prin ionii liberi, dacă constanta de disociere a sărurilor de Li a polis- 
tirenului ,,viu” este de 2,2:10-7 moli.1. 1, iar constanta vitezei de pro- 
pagare prin perechile de ioni este de 150 I-moli.s-1, Nu au loc reacţii 
de intrerupere a lanțului. 


Rezolvare. Pentru determinarea gradului de disociere a sărurilor 
de Li ale polistirenului ,,viu”, ecuaţia (2.5) se rezolvă prin y: 


Kiis (1 gp% y) KS YPM], 


IRA Gei 
YM] + YKau — Ke = 0, 
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de unde 


e E Kais q VE, 
` 27 

e 2921001 A MED EEE a : 

= 222-107 + V(22-10 724 964-102. 
20,5. 104 


Constanta vitezei de propagare prin perechile de ioni se determină 
din ecuaţia (2.4): 


: , x 
Ra hat sett) 
A A o Te Pace um Mani ee o aia a ’ 


i 


în care se introduce valoarea lui &, din ecuatia (2.1): 


e Se EE —_ = 
0,025 
sO a — 150 (1 — 6,4.10-2) 
= 0,09-0,5- 10 SERIA neo as 
6,4-1072 


ipg bag, 0,5. 10 
DCH gi Seit pier 6,6 use 


i 


= 8,64. 1041. moie), 


p- = 


respectiv, folosirea ecuațiilor simplificate pentru valori reduse ale lui 
y conduce la obținerea unor rezultate care se deosebesc foarte putin de 
rezultatele obtinute prin rezolvarea cu ecuatiile nesimplificate. 


Răspuns: 8.46-1041.mol1.s71, 
Exercitiul 311. Să se calculeze valoarea efectivă a constantei 
vitezei de propagare, în polimerizarea stirenului la 25°C în prezenta sti- 


renului sodat în soluție de tetrahidrofuran și în prezenţa a 6,7-10-5 
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moli -1”1 (exces) de ioni de sodiu introduşi în reacție sub formă de tetra- 
fenilborat de sodiu, dacă constantele vitezelor de propagare prin pere- 
chile de ioni și prin ionii liberi, în condiţiile experienţei, sint egale cu 
80 si respectiv 65 000 l-mol-1-s-1, Ka = 1,5-10-7 moli-13, iar reacții 
de întrerupere a lanţului nu au loc. 


Rezolvare. Prezenţa ionilor de sodiu în exces frinează reacţia de diso- 
ciere a sării polimerului „viu”. Gradul de disociere a perechilor de ioni 
ale polistirenului sodat, în cazul de față, este funcție de concentraţia 
ionilor de sodiu. Constanta de disociere poate fi exprimată astfel: 


y yIM7][Na* v[{Nat] 
Ka = Li DOTI, (2.11) 
(1 — IM eeh 
La valori scăzute ale lui 
Be ak, Cu (2.11 a) 
| HI: 1077 sog 
de unde y = ind 1079. 
6,7- 10-5 


Constanta efectivă a vitezei de propagare se determină din ecuația 


(2. 4 a): 
kp = 80 + 65 000-2,2-10-3 = 2231-mol-1.s71, 
Răspuns: 2231-mol1.s71, 


Exereitiul 312. Să se calculeze viteza inițială de polimerizare a 
unei soluții 0,5 M de stiren în tetrahidrofuran (kp = 5501-mol-1.s71) 
în prezența naftalen-sodiului, a cărei concentraţie este de 1,25.10-5M. 
Să se determine valorile maselor moleculare medii numerice ȘI gravi- 
metrice la gradele de conversie, de 1 ; 50 si 100%. Inițierea este „rapidă”, 
iar reacția de întrerupere de lanţ nu are loc. 


Rezolvare. Dacă se admite căf=1 ṣi [M] =, atunci din ecua- 
tia (2.1) se obține: 


(Rae = 550-0,5-1-1,25-10-5 = 3144. 103 moli.1-1.s-1, 


Folosirea naftalen-sodiului drept initiator de polimerizare conduce 
la formarea de macrocatene, pe ambele părți ale bianionului, respectiv 
o moleculă de naftalen-sodiu participă la inițierea a două lanţuri cine- 
tice. În acest caz gradul mediu numeric de polimerizare poate fi 
calculat cu formula (2.6), în care f=1 Si Ra 
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Taiaekëe 0,01 


KS 0,01-0,5-2 
bia di si D 3 - 
da 1.+.1,253 1075 


unde 104 este masa moleculară a unei cantități monomere de stiren. 
În mod analog, la x = 0,50, 
Z, = Z, = 40000 şi H,= M,= 4 160 000, 
iar la x = 1,00 dr 
Y, = F, = 80000 și H,= M = 8 320 000. 
Răspuns: 3,44. 103 moli-l-1.si; 


= 800, M, = My = 800-104 = 83 200, 


ix, = MN. = 83200; 4 160 000 și 8 320 000. 


CX AEE ma la calato 00) 4 

Exereitiul 313. Să se calculeze cantitatea de soluție 10% (mol) de Es 

coolat de sodiu în alcoolul respectiv, necesarà obtinerii polialchilenoxidului 

cu grad mediu numeric de polimerizare 77, = 80, dacă gradul de con- 

versie a monomerului este de 0,9. Se admite că reacții de ile: Sch A 

de transfer de lanţ către monomer nu au loc. Amestecul de reactie ob- 

tinut nu conţine alcoolat. Echilibrul reacției de schimb dintre catena 

în crestere si alcool este practic total dirijat spre dreapta. ki 

Rezolvare. Întrucit concentraţia de alcoolat de sodiu este de 10% 
(mol), atunci concentrația alcoolului va fi. 
HS]: ES d 

Avind în vedere că tot solventul intră în reacție de transfer de 

lant. în conformitate cu această ecuaţie si cu ecuația (2.9) rezultă 

Pi = [Side 


APARE Caos al PIE ci D = 0 
De aici, conform ecuaţiei (2.7) si la f=1,#=1 și Pu = 0 


de unde 
[M]; _ 10 Au 


. 80 
ăia Ap i 


Hh x 0,9 


respectiv pentru obținerea unui polimer cu, o valoare E, dată este necesar 
1 mol de alcoolat de sodiu și 9 moli de alcool la 889 moli de monome. 

Răspuns: 1 mol de soluție 10% (mol) de alcoolat de sodiu în alcool 
la 889 moli de monomer. 
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Exereitiul 314. Să se deducă relaţia dependenței gradului de poli- 
merizare Xa funcție de concentraţia iniţială si curentă a monomerului, 
de concentrația iniţială a agentului de transfer de lanţ, a cărui activitate 
este exprimată prin constanta Cs și de concentrația iniţiatorului, dacă 
se cunoaște că toate moleculele de inițiator se transformă cantitativ în 
centrii activi chiar în stadiul iniţial al procesului, iar reacţii de între- 
rupere de lanț nu au loc. Să se calculeze si să se reprezinte grafic depen- 


denta Fa funcție de gradul de conversie, în intervalul de la 0 la 99%, 
la Cs = 0; 0,05, 1; 10[M], = 10 moli-14; [I], = 0,01 moli.1-3; [S] 
= 0,005 məli- ent 


Rezolvare. Se scrie ecuația vitezei de propagare a lanțului (de scă- 
dere a concentrației monomerului) si de transfer de lanţ către solvent 
(de scăderea concentrației solventului S sau a oricărui alt agent de tran- 
sfer de lanț): 


E T La TI 
dt pL] 4 ` di tr.SUNiLl i 


Împàrtind a doua ecuaţie la prima, se obţine 


d [SI d{S] s d[M] 
Ss mes Ge, ap f ste 
d[M] [S] < [M] 


Integrarea membrului sting al ecuatici în limitele cuprinse între [S]; 
și [S] si al membrului drept între [M]; si [M] permite obținerea expresiei 
(1.103) care arată dependența concentraţiei curente a agentului de tran- 
sfer de lanţ de concentrația monomerului: 


Întrucît nu au loc reacţii de întrerupere de lanţ în ecuația (2.7) 
se introduce valoarea lui Py, = 0 si Pẹ determinat din ecuaţiile (2.9) 
și (1.102) și se obține următoarea expresie a lui "E. 


(2.12) 


rele ils Mii 
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Se calculează 7, la Cs = 0 si la diferite valori ale lui x: 
lag, eg Be 
[E 0,2-10 
Folk I ILLE 


ere. 10,005 [Lio fr 0,2%] 
j 


0,99. 10 
[t (1 — 0,99%] 


la x = 0,99 l'a ch 
S? CES 0,01 + 0,005 


> 


= 990 s.a.m.d. 


Rezultatele obţinute pentru celelalte valori ale lui Cs la x egal cu 
0—0,99, sint prezentate în tabelul 2.1. 
Tabelul 2.1 


Dependenţa gradului mediu numerice de polimerizare de gradul de conversie, la diferite 
valori ale lui Cs 


Cs | 0 | 0,2 | 0,4 | 0,6 | 0,8 | 0,99 
VETRO E E NEE, WEE 
0 | 0 Lora Lot. « aooict) |. - 600 | son 990 
0,05 0 | 199 395 is! 2587 770 | 898 
1 0 | 182 333 | 462 | 265 662 
10 | 0 138 267 | 400 | 533 660 
| | 


Reprezentarea grafică a dependenţei obținute prin calcul este 
dată în figura 2.1. 


Xn t0? 


li 
fot 1 
| ETS 
8 
8 | 
d 3 te 5 î ` b A 
| 4 Fig. 2.1. Dependenta gradului mediu numeric de po- 
6 F P RE 4 limerizare funcţie de gradul de conversie a monome- 
| f rului la diferite valori ale constantei relative de tran- 


sfer de lanț către agentul de transfer de lanț. Cg=0,(1)3 
0,05 (2); 1(3); 10(4). 


tear i EHS : 

y Een aaa 315. Reacţia de polimerizare, prin mecanism anionic 

E s = e D 3 H ji 
onomer heterociclic, cu obținere de polimer ,,viu”, are loc în 


următoarele conditii: [M]; = 7,5 moli -1-1 (n, | i . Se 
Pirate aa „5 moli * 1, [I]; = 0,008 moli - 11, [S], = 


= 0,12 1. mort. st şi € 5. Să 
} È p st "S Și Gy = 0,25. Să se alculeze 
ni "e JI: me ȘI Cs = 0,25. Să se calculeze 
sarea mediu numeric de polimerizare la 6; 12 şi 18 min de la începerea 
pe nerizării, dacă conținutul centrilor activi este constant. iar eficaci- 
tatea inițierii este de 0,85. Di; rai 


Rezolvare. Depe ta c entratiei i f i 
apti ai si; frocio concentratici monomerului funcţie de timpul 
ven tie este definită de ecuația (2, 3). În conformitate cu ecuaţiile 
i, a si (2.3), concentratia curentà a agentului de transfer de lant 
ste luncţie de concentrația iniţiatorului și de timpul de reacție, respectiv 

i SZ? d KR wé 


TT ET 
LS] = [S] exp (~k T Cor). (2.13) 


Introducînd expresiile (2.3) și (2.13) în ecuaţia (2.12) se obtine 


X, = È (2.14) 
Cu ecuaţia (2.14) în care n = 1, se determină Pu 
la t = 6 min jj 
KEEN — exp (— 0,12-0,85-0,008-6-60)] 
A - AR ve iduri 28 fi 
0,85.0,008 f l mi 
Ai vii ,01[1 — exp (— 0,12.0,85-0,008.0,25-6-60)] 
7,5(1 — 0,5084) 
Mirino se Adi 


D 


0,0068 + 0,01(1 — 0,8445) 
rz 12 ip eg 575; 
la + ==18 min xo 1604. 

Răspuns: 441; 575: 604 


Net EC ci: ini een dog ' 
8 teuer: 316. Sa se calculeze gradul mediu de polimerizare a oxi- 
ului de propilenà in solutie de dioxan, în prezenta metilatului de sodiu 
care se transformà cantitativ în centrii activi, în stadiul initial al reac- 
tiei, dacă raportul molar dintre monomer și inițiator este de 300, gradul 
de conversie a monomerului în polimer este de 0,95, iar constanta rela 
A A 5 3795, lc OTISLE € Did- 
tivă de transfer de lanț către monomer, la temperatura 
egală cu 0,013. Celelalte reacții de transfer 
a lanțului pot fi neglijate. 


reactiei este, 
de lant si de? r e 
de lanț si de întrerupere 
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Rezolvare. Neglijind reacţiile de transfer de lant către solvent şi 
către alti agenti și folosind ecuaţia (2.7 b) la Cy<! se obține 


CA: Al 3° 

urca mp 
Xn nx IM 

1 | 


= ar 
Xn 1-0,95-300 


(a sg Mo 


+ 0,013 = 0,0165, X,= 01. 
Raspuns: 61. 


Probleme e 
317. La polimerizarea stirenului în benzen, in prezența ES Ss 
trifluormetilsulfonic (la 0°C), viteza de consumare a DRAGO ui este 
direct proporțională cu concentraţia inițială a catalizatorului cloni 
f ă ului iile de rerupere pot fi negli- 
j i nerului. Reacţiile de intreruj neg 
centratia curentà a monon 1 4 i dr ; 
jate. Să se calculeze concentrația stirenului e căci i ge 
la începerea polimerizării, dacă [M]; = 1,0 mol: F1 [1], = 5,01 
e È ba Le srl. | 
moli- +, k = 0,231- mo PAA vicii 
318. Constantele vitezelor de reacţie, la Menea pe Zeng 
sub acțiunea unui sistem compus din naftalen-sodiu p ra Gier i; 
i i 4 SOT" ni - a D D 
tetrahidrofuran si 1,2- dimetoxietan la 25°C sint egale cu ZS: LE 
respectiv 3800 1- molt- s 1. Să se calculeze durata E de po i e 
respe S st Să: ée durată reacției ee 
j i solve 3 erati mai sus, dacă conce i 
zare, la fiecare dintre solventii enumerat Ac a si 
Catalisatoratti este de 8-1073 M, iar gradul de conversie ge ta h 
È 4 N E Zeen 2 ANE SR Ss ee Kat, 
Polimerizarea are loc prin iniţiere ,,rapidà”, făr ă intrerupere i i 
rilat i > S ne - - 
319. Polimerizarea metacrilatului de metil, sa e o € Dì 
e H i d ge Ze È 
il in trik ili acetilacetonatul de crom și 2, 
lui format din triizobutilaluminiu, tonah Autre: ac? 
piridil, la temperatura camerei, se remarcă prin faptul că beati gar 
cesului nu este dependentă de concentrația curentă a aur N 
le formarea radicalilor wii". Pe întreaga durată a age ui vi i 
ue dil d d i $ ge: eg raf Vë 
ic di E soncentratia inițială a monome 
# ES r naia cu concentrat t 
este practic direct proportio cc fe a sg mat ea 
i sì ilacetona i de crom. Să se calculeze gradu sie 
lui si a acetilacetonatului de c | pani dai ie si 
, i i de metil, la 40 min de la începerea proces 
prez at al metacrilatului de metil, le 1 eer prossu- 
lil dacă ITU 0.006 moli - 11, f = 0,021, iar constanta vitezei de pro 
4 C CE | | == D > J si d a i A z i 
iau Wd: 30 1-mol1-s71 Perioada de inducţie (cca 15 min) in 
agare este de 3, PD Leda rat E Set ie Iei stii cil bi ste 
pini căreia cinetica polimerizării nu respectă legile arătate mai sus, 
te fi neglijată. peo pă i dd RARI 
poa 320 să a calculeze concentraţia sării de potasiu a etapă 
r e wc x > i Sa CH sw i i 
viu” capabilă să asigure realizarea pinan A poor pă ni A 
pre ur iteză inițială de noli E, Si 
i î trahi : u o viteză inițială det, n E he 874, 
stiren în tetrahidrofuran cu init eta ei 
dach constanta vitezei de propagare prin perechile de cei ȘI pra oca 
liberi, la temperatura de reactie de 25°C, este egalà cu sì resp 
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5,9 - 1011. molt- s 1, iar constanta de disociere a perechii de ioni este 
de 0,8 - 1077 moli - 1-1. 

321. Sa se calculeze valoarea constantei efective a vitezei de poli- 
merizare a stirenului cu 1,5: 1075 moli - 1-1 și respectiv 1,5 - 10-4 moli - 1-1 
de sare de sodiu a polistirenului ,,viu” în tetrahidrofuran, dacà constan- 
tele vitezelor de propagare prin ionii liberi și prin perechile de ioni sînt 
de 6,5- 104 și respectiv 80 1- molt. ST. iar constanta de disociere a sării 
de Na, la temperatura de polimerizare, este de 1,5: 10-7 moli - CS 

322. În prezenţa a 3- 1075 si 6 + 1075 moli - I1 de ioni ai unui metal 
alcalin (Me+) introdus sub formà de sare a tetrafenilboratului constan- 
tele efective ale vitezei de polimerizare a stirenului, sub actiunea sàru- 
rilor Me ale polistirenului ,,viu”, sînt egale cu 290 şi respectiv 200 1. 

«mol! s1, Să se calculeze constantele vitezelor de propagare prin 
perechile de ioni si prin ionii liberi, dacă constanta de disociere a sării 
Me a polistirenului este de 1,8: 107 molt. Fi. [Met] se ia în mare exces 
față de polimerul „viu”. 

423. Constanta vitezei de propagare, în polimerizarea unui mono- 
mer vinilic pe sarea de Li a polimerului ,,viu” în amestec cu hexanul 
si diclormetanul, variază liniar față de funcția lui Harwood (e — 1)/ 
/(2e + 1). Să se calculeze constanta vitezei de propagare într-un amestec 
egal de volume a ambilor solventi, dacă constanta dielectrică RER E 
hexanului este egală cu 1,890, a diclormetanului 9,08, iar constantele 
vitezelor de reacție în acești solventi sînt egale cu 5,0: 1074 și respectiv 
7,51: mol: sl. 

324. Constanta vitezei de propagare, în polimerizarea stirenului 
(25°C) sub actiunea acidului cloros în tetraclorură de carbon (e = 2,3); 
este egală cu 0,0012 l:molI-s-2 iar în 1,2-dicloretan (e = 9,72) este 
de 17,0 1: molt. ei Să se calculeze constantele de vitezà în urmitoa- 
rele amestecuri ale acestor solventi: a) 30% (vol) CCI, și 70% C,H,CL; 
b) 30% C2H,Cl, și 70% CC, dacă constanta vitezei de propagare variază 
Jiniar cu funcţia lui Harwood (e — 1)(2e + 1). 

325. Cum trebuie modificată concentrația iniţiatorului, într-o 
polimerizare anionică care decurge cu iniţiere „rapidă si fără reacţii 
de întrerupere încît prin dublarea concentrației monomerului viteza de 
polimerizare să ràmînà constantă (la același grad de conversie a monome- 
rului)? Cum variază gradul de polimerizare ca urmare a creșterii ară- 
tate a concentrației monomerului și după efectuarea corect 
zătoare a concentrației iniţiatorului ? 

326. La o polimerizare anionità care decurge cu iniţiere rapidă” 
fără reacţii de întrerupere a lanţului, concentrația iniţiatorului se 
micșorează de 1,5 ori. Cum trebuie modificată concentrația monomeru- 
lui încît, mentinînd celelalte condiții neschimbate, viteza inițială de 


reacţie să rămînă constantă? Cum vor influența, la grade similare de 


ării corespun- 


conversie a monomerului, variațiile arătate ale concentrației monome- 
rului si apoi ale initiatorului, asupra masei moleculare medii nume- 
rice a polimerului? 

327. La o polimerizare anionică care decurge fără reacţii de între- 
rupere se cerc, ca prin modificarea concentraţiei iniţiatorului şi a mono- 
merului să se mărească de 2,5 ori gradul de polimerizare. Cum trebuie 
modificată concentraţia fiecăruia dintre cei doi reactanți, încît menți- 
nînd conversia monomerului neschimbată, constanta vitezei de reacţie 
să nu se deosebească de cea inițială? 

328. La o reacţie de polimerizare anionică care se desfășoară în 
absența reacțiilor de intrerupere a lanţului se cere ca prin modificarea 
concentraţiei reactantilor de bază ( inițiatorul și monomerul) viteza de 
polimerizare să crească cu 25%. Să se calculeze valorile corespunzătoare 
ale lui [I] si [M], dacă la același grad de conversie a monomerului, masa 
moleculară medie Jf a polimerului trebuie sà rămînă constantà. 

329. La o reacţie de polimerizare anionică care se desfășoară în 
absența reacţiilor de întrerupere a lanțului se cere, ca prin modificarea 
concentrației reactantilor de bază (monomerul si inițiatorul) viteza 
de reacţie să scadă cu 30%. Cum variază concentrația reactantilor ară- 
tati mai sus, dacă la același grad de conversie a monomerului gradul 
de polimerizare va creste cu 20%? 

330. Reactia de polimerizare a N-carboxoanhidridei — DL — leu- 
cină în nitrobenzen iniţiată de un oligomer ,,viu” este descrisă, pe întrea- 
ga durată a procesului, de o ecuaţie de ordinul doi, în care k = 500105 
exp (— 6900/RT)l: molt: s-t, iar mărimea R se dă în cal- mol! 

. K-i. Care va fi durata necesară pentru atingerea, la 25°C, a unui grad 
de conversie de 95%, Care va fi masa moleculară a polimerului obținut, 
dacă concentraţia oligomerului (cu gradul mediu de polimerizare 5) este 
de 0,9: 1072 moli - I}, iar a monomerului este de 1,0 mol- 171. Nu au 
loc reactii de întrerupere a lantului. 

331. Reactia de polimerizare a stirenului (0,0416 moli EI) are 
loc în polistiren sodat (0,012 moli: 17!) și dioxan, la 25°C. Constanta 
efectivă a vitezei de propagare este egală cu 3,8 1-:mol!-s!. Nu au 
loc reacţii de întrerupere a lanţului. Să se calculeze viteza de polimerizare 
în momentul zero, precum și viteza și gradul de conversie a stirenului 
la 100 s de la începerea procesului. 

332. Constanta efectivă a vitezei de pseudoordinul unu a reacției 
de polimerizare a stirenului (0,4 moli - 171) în prezența unei sări de Rb 
a poliustirenului „viu” (3,0 - 103 moli - 1-1) în dioxan, la 25°C, este egală 
cu 64,5: 1073- s71. Să se calculeze constanta reală a vitezei de polimeri- 
zare, gradul de conversie și gradul de polimerizare la viteza de reacție 
de 193 - 1075 moli- I1 «s71. Nu au loc reacții de întrerupere a lantului, 
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333. Care va fi valoarea cons i i 

către agentul de MR Altea constantei relative de transfer de lant 
& age > selare -< sea i . DH geet « 
ët Ee E > E are a masei moleculare la obţinerea unui polimer 
iS e SA ai Snare că [M] = 9 moli - TATI; = 0.01 papi ki: si 
>} =:0,02 moli - 1-1, la o concentrati dee eege Ee f ȘI 
E pe pn 1, la o concentrație curentă a monomerului de 4 moli 
Lui ANA gra mediu numeric de polim a pi 
transtormă integral, înc 
activi. 


din dedi "Rerizate. de 300, iar inițiatorul. se 
stadiul initial al polimerizării, în centrii 
334. Ce valoare trebuie să aibă : 
LE Rn cena să aibă concentraţia iniţială a iniţiatorului 
La Da: € ST a Integra. incă | + pn frau E € S FAC > 
SRI gral, a de ‘a Inceputul pol izării i È 
activi care nu se s E E H polimerizării, in centr 
ie eg CN u se supun re actiilor de intrerupere si conien taia a aer si 
iul S Cig Erg ropae3r11 lar a x > d S e > ? 
(ée e OSE e aaa lanţului, dacă la un grad de Karate 0,9 
(dupà 15 min) se mena i EEN 
Pica Spia un Pins cu grad mediu numeric de polimeri 
i ZENZ [n ay la LAV |, == mo de FA bi d de i ia S 
=" Duta $ pe + Rp = 1,8 l- molt- st si C= 


335. 3,35 moli: 1-1 d 

35. 3,3: ah tide a CO de J: i 

20.005 moli «Lei A i is Ka via butadienă poirmerizeazà sub acțiunea 
Sne ie nattalen -sodiu, în prezența a 5,62 mol: I1 de 1 
nexena. latorul intră integral î e ps i E d Sr 
We , Imbiat i tegral in reacţie chiar d adiul initi 
EEN pi JE LEE De chiar din stadiul initial 
Pon tdi Sita calculeze masa moleculară medie numerică ja cc da 
I pag d aca constanta relativă de transter de lenit astre gg vg 
RK Mon pa et er le ransfe ant către solvent 
ici cad t (60% ). Celelalte reacții de transfer de lant sînt nese i 
cative și pot îi neglijate. ei rii i ze? 


336. Polimerizarea 1,3 i rA 
È erizarea 1,3-butadiene -o soluti 
„336 ; tadienei într-o sol d j 
E E Das i o solutle care co È 
PA de monomer, 5,69 moli: 1t de solvent (1-bexenà crea E 
are loc transferul de lant si 0,014 moli. 1 Mahe Dig 
Ta Radio Rage ȘI 0,01 mo 1- Ft de naftalen-sodiu conduce 
a obtinerea, erste de 51%, a unui polimer Hi: 
Che EECH Pl jn, a unul polimer cu 37, = 20 
Reg Ci Lea Ge constanta vitezei de transfer de lant căt AE = sapa 
viteza initialà de polimerizare este es ee We 
inițiatorul intră integral 
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pe Ee éi = È 
în 1 i gală cu 0,37 moli. 11 min?! iar 
di rec tie char ĵ Tt H initi È 
alia e at ia i 7 chiar a stadiul inițial al procesului 
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hexenă 46,97 moli - 1-1) în prezenta naft: Fila Se Sé E 
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M, 0. Să se calculeze care a fost 
j. Celelalte condiții ale reacției si 
[338]. Reactia d prezentate în problema 335. ` 
del D aC < € $ St È i ari 
actia de polimerizare a 3,41 moli- 11 de 1,3-butadienă î 
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339. Prin polimerizarea oxidului 
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de polimerizare a polietilenoxidului. Reactia de polimerizare are loc prin 
iniţiere „rapidă”, în absența reacţiilor de întrerupere a lanțului. 

340. Să se calculeze gradul mediu numeric de polimerizare a oxidului 
de etilenă în prezența a 0,25 ; 0,5 şi 1%, de etilat de sodiu, la un grad de 
conversie de 0,75; 0,85; 0,90 şi 0,98, dacă se cunoaște că inițiatorul 
se transformă integral în centrii activi, chiar la începutul polimerizării, 
iar reacții de întrerupere a lanțului nu au loc. Rezultatele obținute se 
vor prezenta grafic. 

341. Să se calculeze constanta relativă a vitezei de transfer de lanţ 
către monomer, la polimerizarea unui oxid alchenic în prezența alcoola- 
tului de sodiu, dacă se cunoaşte că la raporturi molare dintre monomer 
si iniţiator de 10; 20; 40 si 80 si la grade de conversie a monomerului 
si a iniţiatorului apropiate de 100% s-au obtinut polimeri cu grade medii 
numerice de polimerizare de 8,5; 12,5; 22 si 35. Reacţii de întrerupere 
a lanţului şi alte reacţii de transfer de lanţ nu au loc. Să se determine, 
prin metoda celor mai mici pătrate, eroarea de determinare a lui Cyr. 

349. Să se calculeze gradul mediu de polimerizare a unui oxid 
alchenic în solvent, în prezența metilatului de sodiu, dacă gradul de 
conversie a monomerului în polimer este de 79%, constanta relativă de 
transfer de lanţ către monomer, în condiţiile reacției, este egală cu 0,23, 
raportul molar dintre inițiator si monomer este de 1: 350, iar reacţiile 
de întrerupere a lanţului si de transfer de lanţ către solvent pot fi negli- 
jate. Iniţiatorul s-a transformat cantitativ în centrii activi. 

343. Să se determine raportul molar dintre iniţiator si monomer, 
în cazul polimerizării anionice cu o conversie de 98%, a unui oxid alchenic 
în solvent, sub acţiunea unui alchilat metalic care se transformă canti- 
tativ în centrii activi, cînd constanta relativă de transfer de lanț către 
monomer este egală cu 0,15, iar reacții de întrerupere a lanţului si de 
transfer de lanţ către solvent nu au loc. Gradul mediu numeric de poli- 
merizare este egal cu 7,0. 

344. Să se determine constanta relativă de transfer de lanţ către 
solvent, în cazul polimerizării unui monomer vinilic sub acţiunea unui 
iniţiator care la inceputul reacției se transformă cantitativ în centrii 
activi, dacă gradul mediu de polimerizare, la un grad de conversie de 
0,35, este egal cu 40, iar reacţiile de întrerupere a lanțului si de transfer 
de lanț pot fi neglijate. Raportul molar dintre monomer şi inițiator, la 
începutul reacției, a fost de 150, iar cel dintre solvent si monomer a fost 
de 20. 

345. Să se calculeze gradul de conversie a unui monomer, în cazul 
unei polimerizări ionice care decurge prin iniţierea ,,rapidA” și în absența 
reacţiilor de întrerupere dacă [1], = 0,01 moli - EL, 8, = 015.1: moli 1- 

„sl şi r = 2 min. În condiţiile date, are loc și transferul de lanţ către 
monomer (Cy = 0,18). 
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E eg BEE, gie SA ` 2 
Ne - Bern ee valoarea gradului mediu numeric de polime- 
i „ ia poltmerizarea anionica a oxidului de propilenà în prezența 
alcoolatului unui metal alcalin, la grade de conversie a monomerului 
de 0,2; 0,5; 0,75 si 0,95, dacă [M],:[I]; = 100, iar C Lat. 1072 
Initiatorul se transformà integral în centrii activi încă din faza iniţială 
a procesului. Reacţii de întrerupere a lanţului nu au loc. sat Mal 


427. S3 se calculeze va Ze ar S A 

A e se CW valoarea maximă a lui Cy cu ajutorul căreia 

că 5 pa Mod ui X, cu ecuaţia (2.7 b), în locul ecuaţiei mai precise 
i , Să dea o eroare care sà nu depi.seascà 5% sci ă [M] 

CA MPA, ID]; 2 0 003 aie a EE 5% cunoscind că [M]; = 

ME pie „iar gradul de conversie a monome- 

na e 0,98. Se admite că nu are loc eactia de transfer de lanţ către 


2.1.2. Polimorizarea cu întrerupere de lanţ 


S Ee cationică pot avea loc initieri ,,rapide” însoțite 
di eacții de intrerupere a lanţului. Viteza de propagare a lanţului este 
escrisà prin ecuaţia (2.1), in care [M*], în faza inițială a reacției, est 
egal cu i j i atita 

TM], — F 
(Mal, = fl; (2.15) 


iar msi rul procesului de polimerizare scade ca urmare a apariției 
ea ac de intrerupere. În momentul în care toți centrii activi înce- 
reză să mai existe, reacția de polimerizare stopează. 
d t n GE monomoleculare, determinatà de interacti- 
ea dintre particula activà si contrai i i x > defi 
Į ivă și contraion, viteza de întrerupere 
t : - za rupere efi- 
neste, prin ecuația it a 


Re = kiM, (2.16) 
concentrația curentă a particulelor active 
[M*] = fN: exp(— ki 1), (2.17) 
si gradul de conversie a monomerului se determinà din expresia 
[M]} Ek 
In — = 2 ([M*] — [I] 
M]: kı L ] pj! Je) (2.18) 


Sau din ecuaţia 


tali Palli [exp(— ke) — 11: (2.19) 


t 


9 — c. 181 


Gradul de conversie limità al monomerului în polimer se determinà 


din ecuatia 


kot oa 
ln(1 Xum) FEA A D t (2.20) 
Zi 
unde 
[M] im ` 
Yim ee STE (2.21) 


iar concentratia limità a monomerului, din ecuatia 


Mina DÉI exp (2/0). (2.22) 
Ri 


În cazul întreruperii bimoleculare datorate, de exemplu, transfe- 
rului de lanţ către inhibitor, viteza de intrerupere se determină din 
expresia 

Ra = Ra INSILZL (2.23) 

În cazul în care cantitatea de inhibitor, urmare reacțiilor de între- 

rupere, variază nesemnificativ, respectiv [Z],>[I],, atunci concen- 
trația curentă a particulelor active se determină astfel 

[M*] = fM; exp (— kz [ZT], (2.24) 


iar gradul de conversie a monomerului 


— In(1 — x) 


În cazul în care reacţiile de intrerupere se produc ca efect al interacțiunii 
dintre centrii activi și inhibitor, gradul de conversie limită a monome- 
rului în polimer se calculează din ecuația 


FT] ‘ 
Pipe ăi ea LU (2.26) 


STI VA 
Din = [M] exp ( hall d (2.27) 


kal Zli 


Gradul mediu numeric de polimerizare a polimerilor obţinuţi se 
determină din ecuaţia (2.6). 
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Polimerii formaţi nu sînt monodispersi (X, x Ă,). 
Exemplul 348. Întreruperea lanţului la polimerizarea stirenului în 
prezența acidului protonic, se produce ca urmare a interacțiunii dintre 
macrocationi și contraioni și decurge fără regenerarea acidului folosit, 
iar k, = 3,8 - 1072. s1, Să se calculeze timpul în care numărul centrilor 
activi scade la 50%, față de numărul initial, dacă se cunoaște că aceștia 


se formează practic instantaneu, la începutul procesului. 


Rezolvare. Scăderea numărului de centrii activi, ca urmare a între- 
ruperii monomoleculare (2.16), poate fi exprimată prin expresia 


AIM) ` 


- k Da 
di 


Împàrtind variabilele și integrind membrul stîng al ecuaţiei în 


limitele cuprinse între [M*], — JIU, si [M*] și membrul drept al ecua- 
Dei în limitele cuprinse între 0 și +, se obține: 


tell ci (2.28) 
[M*] 
de unde 
In FU Li 
sg 0,57, = SER = 18,2 S 
E, 3,8-10* 


Răspuns: 18,2 s. 


Exercitiul 349. Polimerizarea cationicà a unui compus heterociclic 
are loc în prezența unui catalizator care se transformă integral în centrii 
activi încă din faza inițială a procesului. Intreruperea lanțului este favo- 
rizată de interacţiunea dintre centrii activi si intirziatorul de reactie, 
al cărui conţinut depășește cu mult pe cel al catalizatorului. Se se deducă 
ecuatia dependentei gradului de conversie a monomerului functie de 
concentratia substantelor initiale, de constantele vitezei reactiilor ele- 
mentare si de durata reactiei. Sà se calculeze gradul de conversie la 5 
si 10 min de la începerea reactiei de polimerizare, dacă Ro DAI 
mot, ei kz = 8,1-1073 1- mol1. ei: UL = 7,8- 1073 moli - 1-1; 
[Z] = 0,19 moli - 171, Să se determine gradele medii numerice de poli- 
merizare corespunzàtoare timpilor de reactie aràtati, dacà concentratia 
inițială a monomerului a fost de 1 M. 
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Rezolvare. Viteza de consumare a centrilor activi, ca urmare a reac- 
tiei de transfer de lanţ către întîrziator, este egală cu 
d[M+] 


di 


kz [M+] [Z]. (2:23) 
Întrucît [Z]; > [I]; se poate aprecia că, în [timpul reacției, varja- 
i ] e midi bi cati nenti ZL Zion ant 
tia lui [Z] este nesemnificativă, respectiv IZ} = [Z], iar concentrația 
centrilor activi poate fi exprimată prin ecuația (2.24) obținută ca urmare 
a întegrării expresiei (2.23). TE 4 
Viteza de propagare a lanțului, conform ecuaţiilor (2.1) și (2.24), 
este de 


Rini Mr Za (2.29) 
A dt 
de unde 
IM] : 
SMI ch KE exp(—k, DL 2) dt, 
IM] 
DÌ, 


si întrucît x = 1 — [M)/[M), ultima formulă ia forma ecuației (2.25). 
La t = 5 min 
0,11.1-7,8.10-3 


D exp (— 8,1-1073.0,19.5.60)) = 
8,1.103.0,19 


D 


In(1 — x) 


— 0,02062. 
x = 0,6648 sau 66,5%. 


Conform ecuaţiei (2.6) gradul mediu numeric de polimerizare este 
egal cu 


La t = 10 min ; 
— Int) — x) = 0,3361, x = 0,8317 sau 83,2%, X, = 107. 


Răspuns: ecuația (2.25); 66,5 si 83,2%, 85 si 107. 
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Exercitiul 350. Să se deducà ecuaţia (2.26) prin care se exprimă 
dependența gradului de conversie limită, în cazul polimerizării ionice, 
funcție de concentrația reactantilor iniţiali și de valorile constantelor 
vitezelor reacțiilor elementare, dacă imediat după începerea reacției 
catalizatorului se transformă cantitativ în centri activi, a căror întreru- 
pere este provocată de interacțiunea lor cu inhibitorul, iar [Z]; > [I]. 

Să se calculeze xi. dacă Cz = 4,4: 1073, [I]; = 2,1 + 1073 moli + 173, [Zh= 
= 0,95 moli - EL 


Rezolvare. Gradul de conversie limità se realizeazà la conditia ca 
7— co. Se reformulează ecuația (2.25) si se obţine 


~ 


y HFE a 
ln (1 — Xum) = lim ka f W; [1 exp 
T—00 kz IT), 


ha (ZI, =) l A 


DI ZOAGLI Se 
Ra [7],  CalZl, | 


Tangs W 
Se calculează xi 
led. dia 1073 


lg (1 RE Klim) = — 2,303 44.103.095 = — 1,1570, 


Auge = 0,9300 sau 93,0%. 
Răspuns: 93,0%. 


Exereiţiul 351. La cit timp de la intrarea în reacţia de polimerizare 
ionică a 99,9% din monomer. în prezența unui inițiator care se transformă 
cantitativ, chiar la începutul procesului, în centrii activi, conținutul de 
particule active, în amestecul de reacţie, va fi de 1% față de cel initial, 
dacă întreruperea lanțului are loc ca urmare a interacțiunii dintre macro- 
ioni și inhibitor ([Z], = 3,5: 1072 moli - 173; kz = 5,6- 1073 1- molt- sl; 


[I], = 8,0: 1074 moli - 171; kp = 8,01- mol1- s71? 


Rezolvare. Conform ecuațiilor (2.1) si (2.23) consumul monomerului 
și al centrilor activi poate fi scris sub forma expresiilor 


ras d TMX 
P c 


Împàrtind prima ecuație la a doua si tinind cont de faptul 


H 


că [Z, > Dk, iar consumul de inhibitor pe durata reacției poate 
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fi neglijat, se integrează expresia obținută împărțind în prealabil 
variabilele: 
Da mi 
[M] kp Si 
= —- d{M*]. 
Ra [Z]: 


MI, dovu? 


M] k PR E eat 
Se obţine ip Eë 2_((M*]— HA, 


DI k; [Z], 


de unde 


[Me] = _= “27, In (1 — a + DL (2.30) 
KE kp 
SS -3 
pat — $610 5.1072. 2,303 Jet) — 0,999) + 8,0- 104 — 
Ge 8,0 


= 6,3 + 10-4 moli - Ei 
Integrînd ecuaţia (2.23) se obține timpul în care concentrația cen- 
trilor activi scade de la [M*] = 6,3: 10-4 moli.1-1! la 0,01 [I], = 8,0- 
.1076 moli - 17: 


0,015], Ta 
* 
Lat le uer ae 
Dis, 
ruft Ta 
- 8,0-10-8 
in BOL D 2,303 Ig 60-10 
dt A PARI ei gi ou MARTE ag te 
o n STA TREE 5,6 EAR NET 


unde 7, este timpul în care în reactie au intrat 99,9% de monomer, 
iar concentrația particulelor active a scăzut la 6,3. 1074 
moli - I+; 

— timpul în care concentrația particulelor active a scăzut la 
8,0. 10-€ moli - EL 


Răspuns: 2,5: 104 s. 
Probleme 
352. Să se deducă dependența conversiei limită funcție de constanta 


efectivă a vitezei de reacție și de concentraţia inițială a catalizatorului 
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în cazul unei polimerizări cationice caracterizată prin faptul că întreaga 
cantitate de catalizator intră practic instantaneu în reacție, viteza de 
polimerizare este direct proporțională cu concentrația curentă a mono- 
merului, iar întreruperea lanțului are loc prin reacții monomoleculare 
ale macrocationilor. 

353. Să se calculeze gradul de conversie limită a stirenului, în poli- 
merizarea acestuia în prezența a 0,5: 1073 moli -1-1 de acid fluorsulfo- 
nic în nitrobenzen (0°C), dacă Re; = 1800 1- mol. Particularitàtile 
reacției sînt prezentate în problema 352. 

354. Să se calculeze timpul în care numărul centrilor activi scade 
cu 70% și 90% faţă de numărul lor initial, dacă se cunoaște că polimeri- 
zarea stirenului în prezenţa acidului protonic decurge în condiţiile pre- 
zentate în exercițiul 348. 

355. Să se calculeze raportul dintre constantele vitezelor de propa- 
gare și de întrerupere, în polimerizarea cationicà a unui monomer vinilic 
în prezenţa a 5,1 - 10-4 moli- 171 de acid protonic, dacă conversia limită 
este de 65%, iniţierea decurge practic instantaneu încă de la începutul 
polimerizării, 91%, din acidul luat iniţial se transformă în centrii activi, 
iar întreruperea se face ireversibil prin reacții monomoleculare. 

356. Să se calculeze constanta relativă de transfer de lanţ către sol- 
vent (Cs). în cazul unei polimerizàri cationice în care (Mr), = PE), = 
= 1,2: 102 moli -171, centrii activi își intrerup succesiv creşterea ca 
urmare a interacțiunii lor cu solventul ([S], = 7,0 moli - 13), iar gradul 
de conversie limită a monomerului este de 0,8. 

357. La o polimerizare cationică în soluție, în care (Mi, fe = 
= 2,9: 1073 moli - 174, iar întreruperea ireversibilă decurge lent ca urmare 
a interacțiunii dintre centrii activi si moleculele solventului (6,4 moli - t IA. 
concentrația monomerului (1,2 moli +11) scade la jumătate la 20 min 
de la începerea polimerizàrii. Să se calculeze constanta vitezei de pro- 
pagare precum și viteza de polimerizare și gradul mediu numeric de 
polimerizare, în momentul respectiv, dacă se cunoaște k; = 8,1: 10-41. 
‘molt. st, 

358. Să se calculeze gradul de conversie si gradele medii numerice 
de polimerizare a polimerilor obținuți dintr-un compus heterociclic 
la 15; 20 si 30 min de la începerea polimerizării. Polimerizarea sé des- 
fășoară în condiţiile prezentate în exerciţiul 349. 

359. Să se caculeze valoarea constantelor de viteză a reacțiilor 
elementare și gradul de conversie limită a monomerului într-o polimeri- 
zare cationică în care inițierea are loc practic instantaneu, iar întrerupe- 
rea lanțului, provocată ca urmare a interacțiunii dintre monomer și 
întirzietorul de reacție, decurge pe întreaga durată a procesului. Ames- 
tecul inițial are următoarele caracteristici: [M]; = 6,2 mot, ti: [I], = 
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= 1,0 - 107? moli - Ft; [Z]; = 0,85 moli - 1-1, viteza inițială de polimeri- 
zare și viteza la gradul de conversie de 0,3 sint egale cu 3,0: 10-*moli - 
«171. s} si respectiv 0,6: 10-3 molt, 1-1. s71, 

350. Polimerizarea cationicà inițiată de un catalizator care încă 
de la începutul reacției se transformă în proporție de 66%, în centrii 
activi, încetează la un grad de conversie de 0,68. Unica reacţie de între- 
rupere este interacțiunea dintre centrii activi și inhibitori. Să se calcu- 
leze valoarea constantelor elementare de viteză, dacă se cunosc concen- 
tratiile inițiale ale monomerului (1,0 moli -1-1) a catalizatorului (3,6 - 
* 10-5 moli - 171) si ale inhibitorului (0,85: moli -17!), precum si viteza 
inițială de polimerizare (8,8 moli : 1-1. s-1). Care va fi gradul mediu nu- 
meric de polimerizare, înainte de atingerea gradului de conversie limità 

361. La ce concentraţie de particule active, 99,9% din monomer 

D D D 37 D DH DH ` i o H . 
va intra în reacția de polimerizare ionică, dacă aceasta decurge cu ini- 
tiere rapidà, întreruperea lantului se realizeazà prin reactia de interac- 
tiune dintre macroion si contraion, ai Reie 4001 mol .— 0,89 
Hl Ae MECH mol. Eis 

362. Să se rezolve problema 361 cu condiția ca întreruperea lantu- 
lui să aibă loc ca urmare a transferului de lanț către inhibitor ([Z], = 
= LA moli- Fi, C= 2,4 + 104). 

363. La cît timp de la intrarea a 99%, din monomer în reacţia de 
polimerizare ionică, cu iniţiere „rapidă”, a cărei întrerupere se produce 
prin reacții monomoleculare, conținutul de particule active, în ameste- 
cul de reacție, va rămîne de 1%, față de cantitatea inițială, dacă f = 
= 0,98, [I], =3,0-107* molt, TL, kp = 3,7 1.mol-1.s-1, k,= 1,2+1073.s-12 

464. Polimerizarea cationicà a unui monomer vinilic decurge pînă 
la atingerea unui grad de conversie a acestuia de 85%. Initiatortil se 
transformă integral în centrii activi încă de la începutul procesului. 
Întreruperea lanțului are loc ca urmare a transferului de lant către 
solvent ([S] = 8,2: 10-1 molt, CL Cs = 0,24: 10-3). La cît timp de 
la atingerea conversiei monomerului de 85%, conținutul de particule 

o 7 
active în amestecul de reacție ca fi de 5- 1074 moli - 171, dacă se cunoaşte 
că f= 1, Hem 5,0- 10-3 moli 1t si.k,=2,81-mol1.s-1? 

365. Pină la ce grad de conversie a monomerului trebuie condusă 
reacția de polimerizare ionică, care se desfășoară în prezența unui ini- 
tiator (3,0 - 1073 moli - 1-1) care se transformă cantitativ în centrii activi 
încă de la începutul procesului, încît conținutul de particule active să 
fie 35%, față de conținutul initial, dacă se cunoaște că întreruperea are 
loc ca urmare a reacției de interacțiune dintre macroion și contraion, 
iari Rp 18 102 1° mort? 
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2.2. Polimerizarea ionică prin reacţii de iniţiere „lentă“ 


2.2.1. Polimerizarea fără întrerupere de lanţ 


În cazul în care viteza de interacțiune dintre ionul primar și mono- 
mer este comparabilă cu viteza de formare a acestuiion din catalizator, 
atunci viteza reacției de iniţiere se determină din ecuația 


R, = k [1] [M]. (2.31) 


În cazul în care interactiunea dintre ionul primar si monomer are 
loc cu viteză superioară vitezei de formare a ionului, atunci 


Re = È, [I]. (2,32) 


Viteza de propagare a lanțului se exprimă prin ecuația (2.1) în 
care [M*] crește în timpul polimerizării și se determină în felul următor: 


DT = f (M — D, (2.33) 


Dacă f = 1 și [I] nu diferă substanţial de [I], atunci 


Bee) = |] 


Concentrația curentă a monomerului poate fi calculată cu ecuația 


Amm, (2.34) 


KI 


k, [Ey I 
DI = po, + fm, E 
ki [1], 
în cazul în care viteza de inițiere se determină cu ecuaţia (2.38). 
În absența reacțiilor de transfer de lanţ gradul mediu numeric de 
polimerizare a polimerului obţinut, se determină, din ecuația 


M]; — M] 


+1), (2.35) 


z S , 2.36 
ZU, — Di WS? 
iar în prezenta reactiilor de transfer de lant, din ecuatia 
> M], — M 
I=- M o, (2.37) 
J (0: — DD) + Pu + Ps 


că ta Py și Ps sînt exprimati prin ecuatile (2.8) și (2.9) sau (2.8a) şi 
29-a), 


Exereiţiul 366. Să se calculeze gradul limită de transformare a 
catalizatorului unei polimerizări cationice care se desfăsoară fără între- 
H 
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rupere de lanț, dacă se cunoaște că kp: &,=0,8-104 [M]: O; = 
= 2,5: 10, viteza de iniţiere este proporțională cu concentrațiile cata - 
lizatorului și respectiv a monomerului, iar fractia medie a particulelor 
active, participante la propagarea lanțului, este de 0,95. 

Rezolvare, Consumul de iniţiator în reacția cu monomerul se exprimă 
prin ecuația (2.81). 


LCE prelati 


iar consumul de monomer (dacă se neglijează consumul acestuia în sta- 
diul de inițiere) prin ecuaţiile [(2.1) și (2.33)] 
d[M] se 
— —=&, f (D; — I) M]. 
dt wJ ([ Jé L ]) LI 


Împărțind ecuaţia a doua la prima si concomitent împărțind varia- 


bilele, se obține 
"MI - [I] LD 
d[M] = of (Ul — a[i. 
ki [1] 
Gradul limită de transformare a catalizatorului se va obţine la 
[M] = 0. Integrarea ultimei ecuaţii (membrul sting al ecuației între 
[M], și 0, iar membrul drept între [I], si [I],;m) conduce la obţinerea 
expresici 


i SUN 
= pi, = fat | pil i a "4 
e Ui 
sau 
Mh = Sal (1, (ma (2.38) 


Se scrie ecuatia (2.38) sub forma 
[N op} 

Ge D Del De 

D A 


unde a = Tel Un, atunci 


2,5- 103 = 0,8- 104.0,95 H Lal eh i): 
a 


TRA + a= 1,329. 
a 
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Valoarea lui a se obține prin metoda iteratiilor, folosind calcula- 
torul electronic „Nairi”: a = 0,392, iar gradul limită de transformare 


a catalizatorului este 


= 1 — 0,392 = 0 „608 sau 60, 8% 


be BEI, Vath 
Xuim = i 


Răspuns: 60,8%, 


Exereitiul 367. Să se deducă ecuaţia dependenţei concentraţiei 
centrilor activi, în procesul de polimerizare ionică, funcţie de constantele 
vitezelor de iniţiere și de propagare, de concentrațiile inițiale ale catali- 
zatorului si ale monomerului si de gradul de conversie a monomerului, 
dacă se cunoaște că polimerizarea decurge tără întrerupere de lanţ, 
viteza de inițiere este determinată de interacțiunea dintre iniţiator si 
monomer (1:1), iar concentraţia iniţiatorului poate fi considerată 
constantă, pe întreaga durată a procesului. 
Să se calculeze concentraţia centrilor activi, la grade de conversie 
a monomerului vinilic de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 și 1,0 în procesul de polime- 
rizare anionică, dacă pia iu 10- ER molt- s SE o On 102 - 


l-mol1- st, [I], = 3: 10-2moli- 173, [M]; = 1,5 moli- 


Rezolvare. Viteza de formare a centrilor activi poate fi exprimatà 
prin ecuatia (2.31). 
d'Ma éi 
— = El DAN, 


di i | 


iar viteza de propagare prin ecuaţia (2.1) 


_ AIM) = k,|M*[M], 
di 
atunci 
— [M*] d INS) = SN d[M], 
kp 
[M*) e T 
— [M*] d [M*] uu + aM], 
) [M] E 
[M*]2 ki [1] 
BAL: um DM) 
2 k, 
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` 
de unde 


[M*] = E ki Me ue, — [M]) = a DL, x DÉI, (2.34) 


z k 


Se calculează [M*] la diferite valori ale lui x 


x=0,2 [M*] = Ve 2,9: 10° 3.10-2.1,5-0/2 = 3,2-10-5 moli.11; 
0,52. 102 


x=0,4 [M*] =4,5-1075 moli-171;}  x=0,6 [M*]= 5,5-10 moli- T t; 
x=0,8, [M*] = 6,3-1075mol-171; x = 1,0[M*] = 7,1-10-5 moli. 
Răspuns: ecuaţia (2.34); 3,2 -10-5; 4,5- 105; 5,5- 105; 6,3 - 10-5 


DH 


Str Leet EI LS die 


Exereitiul 363. Să se de duch ecuația dependenței gradului de con- 
versie a monomerului functie de constantele cinetice, de continutul 
initial al reactantilor si de natura polimerizării ionice, care decurge 
fără întreruperea lanțului, dacă se cunoaște că centrii activi se formează 
ca urmare a interacțiunii dintre inițiator și monomer, într-o proporție 
molară de 1: 1, iar concentraţia iniţiatorului rămîne practic constantă. 
La cît timp de la începerea polimerizàrii unui monomer vinilic gradul 
de conversie va fi de 30%, dacă k,= 8,2-10-51-mol-1-s71, k, = 
= 54 1- moht- et, [I], = 4,0- 10% moli- 11, [M]; = 1,0 moli «1-3, ” 


Rezolvare. Ecuatia vitezei de polimerizare (2.1) se scrie în următoa- 
rea formă: 


ATI ci dingen? 
= Ra MIM), 


unde [M] = [M]; (1 — x). 


„La o concentrația practic constantă a iniţiatorului, pe parcursul 
polimerizării, [M*] se exprimă prin ecuația (2.34), atunci 
d{[M]; (1 > x)} k 
= FF = k IE ID IM], e MIU — x), 
Vi 


d'H: lita 
| Reka DIR [M]; dz, 
In Zë E kikp I) D DER 
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A 
| 


=. ine 


Se determină 7, la x = 0,30 


25303 le | nn 
o 1 — |/0,30 


_V2-8,2-10-8-54-4,0-1073.1,0 


It + 0,30 | 
| 


— 654 s 


Răspuns: 654 s. 
Probleme. 


359. Într-o reacţie de polimarizare cationică, care se desfășoară 
fără întrerupere de lanţ, E, : k; = 5,0: 102. Să se calculeze raportul 
molar dintre concentraţia catalizatorului și a monomerului, în amestecul 
inițial, capabil să asigure consumul practic concomitent al catalizatoru- 
lui (99%) și al monomerului, dacă se cunoaște cà f = 1. 

370. Să se calculeze valoarea constantei vitezei reacției bimolecu- 
lare de inițiere a polimerizării cationice (k, = 4,0 - 10% - mol 1. et, 
k, = 0), dacă [M], : [I]; = 1,5- 108, iar numărul lanțurilor cinetice, la 
consumul practic integral al monomerului, este de 75% fatà de numă- 
rul iniţial de molecule ale catalizatorului. Se precizează că o moleculă 
de catalizator inițiază formarea unui lanț cinetic, iar f = 0,84. 

371. Cum variază concentraţia centrilor activi, la creșterea gra- 
dului de conversie a monomerului de la 10%, la 40%, într-un proces 
de polimerizare anionică care se desfășoară fără reacţii de întrerupere 
a lanțului, dacă viteza de iniţiere este direct proporțională atit cu concen- 
tratia iniţiatorului cît si cu concentrația monomerului, iar variația 
concentraţiei initiatrului, pe durata reacției, poate fi neglijată. La ce 
grad de conversie a monomerului viteza de polimerizare va fi maximă ? 

372. Să se determine la cît timp de la începerea reacției de polimeri- 
zare ionică, care se desfășoară fără întrerupere de lant, gradul de con- 
versie a monomsrului atinge valorile de 0,4; 0,6; 0,8 si 0,98, dacă con- 
centratia centrilor activi se exprimă din relația (2.34), iar valorile con- 
stantelor și concentratiilor iniţiatorului si ale monomerului, care 
intră în această ecuație, sînt următoarele: k; = 5,8 - 1075 l-moli- si, 
kg = 0,052 1: mol -s, [1], = 3,0: 10% moli- 14 [M] =.1,5moli EZ, 

973. Să se calculeze concentraţia centrilor activi, la 20 min de la 
începerea reacției de polimerizare anionică a unui monomer vinilic 
dacă Ra k IM]; (]=[1),;=3,0-10# moi: [M]; = 1,3 moli - 
II: = 5,5+10-5l-mol-1-s4; k,=6,01-mol1-s1; Ess, 

374. O reacţie de polimerizare cationică se desfășoară în absența 
reacțiilor de întrerupere, în următoarele condiții: [M],= 1 mol: 
+13, [= 0,5:10-3 moli-1-1; kp = 4501-mol-1-s5; &, = 0,61-mol-1.s7; 
f= 1,0. Să se traseze curbele variației consumului de monomer 
și a concentraţiei lanțurilor în creștere funcție de timp, din 
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stadiul initial pînă în momentul atingerii unui grad de conversie a 
monomerului de 85%. 

375. La polimerizarea unui monomer vinilic, sub actiunea amidu- 
rei de potasiu în amoniac lichid (— 33°C), constanta relativà de transfer 
de lanț către solvent este egală cu 0,67 - 10-4. Să se calculeze gralul ini- 
tial de polimerizare determinat de transferul de lanţ către solvent, 
dacă concentrația monomerului este egală cu 0,2 moli «171, 

376. Polimerizarea ionicà a unui monomer vinilic (2,0 M) se desfà- 
soarà în absenta reactiilor de intrerupere de lant dar în prezenta unui 
inițiator (5,3 - 10 M) care se transformă în centrii activi pe întreaga 
durată a procesului. Să se determine gradul mediu numeric, de poli- 
merizare în momentul în care 65% din monomer polimerizează, dacă 
concentrația iniţiatorului, în acel moment, era de 58% fatà de valoarea 
inițială, iar fraciia moleculelor de inițiator, care a participat la reacţiile 


= 


de propagare, a fost de 0,75. 


2.2.2. Polimerizarea eu întrerupere de lanţ 


În situaţia în care viteza reacției dintre ionul primar și monomer 
are același ordin de mărime ca viteza de formare a acestui ion din cata- 
lizator, viteza reacției de inițiere se determină din ecuația (2.31), iar în 
cazul concret al polimerizării cationice, în care catalizatorii se folosesc 
în combinaţie cu cocatalizatorii, 


R; = kyK [K] [HA] [M], (2.40) 


în care K este constanta de echilibru a reactiei de formare a produsului 
rezultat din interactiunea dintre catalizator și cocatalizator; 


[K] — concentraţia catalizatorului; 
[HA] — concentraţia cocatalizatorului. 


Dacă reacția dintre ionul primar și monomer decurge cu viteză 
superioară vitezei de formare a ionului, atunci viteza reacției de inițiere 
se determină din ecuația (2.32), iar în cazul existenței cocatalizatorului, 
din ecuaţia 


Re = kK [K] [HA]. (2.41) 


Ordinul reacției față de monomer poate fi egal sau mai mare decît 
unitatea. În cazul cînd ordinul reacției fatà de monomer este egal cu 
unitatea, viteza de propagare se defineşte printr-o ecuaţie obișnuită 
de ordinul doi (2.1), în care concentraţia centrilor activi este funcţie 
de ecuația prin care se exprimă R,, respectiv (2.31) sau (2.32). Viteza 
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reacției de întrerupere a lanţului se defineşte, de obicei, prin reacţia de 
ordinul întîi (2.16). 

În cazul în care procesul se desfășoară în condiţii de stare stationarà* 
R; = Re și în funcție de ecuația prin care se exprimă R, — (2.31) sau 
(2.32) — concentrația centrilor activi va fi egală cu: 


ki EI) TM) _ kK [K] [HA] [M] 


[M*] = — (2.42) 
è ki ky 
sau 
[M*] = Ad RE [K] [HA] i (2.43) 
Ri Ri 
iar viteza de propagare 
ki i (PALA i 
fi, = fol [EME = Ge [K] [HA] [M]? (2.44) 
ki ki 
sau 
A. ee ERS eno a ? 
K= se M ma [K] [HA] [M]. (2.45) 
Ce d 


Deoarece, in cazul polimerizàrii ionice, întreruperea decurge prin 
reacții monomoleculare, rezultă că în lipsa reacţiilor de transfer de lant, 
E H AR kp[M] 

X, = v = — = ei =, (2.46) 
Re ks 


iar în cazul întreruperii rezultate ca urmare a reacției dintre centrii 
activi si inhibitori (1.87) 


Die Ca d (2.47) 
JN, Rz 


sau 


1 ke ti dal ZI 


ai ji te tea (ZI 


. (2.48 
Xs ki MI RM] kM] DN ) 


* Dacă în exercițiile si problemele din capitolul 2 nu se fac mențiuni speciale, 
referitoare la condițiile în care are loc polimsrizarea se va considera că aceasta decurge 
în condiții de stare staționară. 
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În cazul în care au loc reactii de transfer de lant, atunci 
>» 
R, 


R, + £ ZE 


Se al 
sau 


were Fu 


Exereitiul 377. Reactia de polimerizare a oxoniuciclobutanului areloc 
în prezenta trifluorurii de bor si a apei. Reactia de formare a ionului oxonic, 
care iniţiază polimerizarea, este o reacţie de ordinul doi: reacțiile față de 
catalizator și grupele hidroxilice sînt re actii de ordinul întîi. Centrii ac- 

AHa 
tivi au următoarea formă H[O(CH,)g]n Ia SC CH [BF OH] 


H 


Urmare reacției de întrerupere se A, o regrupare, cu formare 
de ioni oxonici. cu următoarea structură 


+ CHAOCH) 


WOCH 0 SO [BF,0H]- 


(CH3)30(CHs)31 


Sa se deducà ecuatia cineticà a polimerizàrii, în formà integralà, 
în cazul î in care concentrația BF, este cu mult mai mare decit concen- 
tratia epei. 


Rezolvare. Ecuatia (2.1) se scrie sub forma 
d[M A 
= Ik Dei DI 
La exces de BF, ecuația (2.41) va căpăta forma 
R, = k; [BF;] [H,0] + [ROH])), 
unde k; este constanta efectivă a inițierii; 


[ROH] — centrii activi în creștere și macromolecule inactive, iar 
R= ene ki [M*]. 


Din condiţiile stării staționare (R; = R,) rezultă cà: 


i 


Le fe 1BF,)([H,0) + IROH)), 
d [M j Ri Ni ] 

AW e 1 Feb (BF,J([H,0) + [ROH] di 
M) kı 


144 


Conținutul de grupe hidroxilice în sistem, în fiecare moment al 
reacției, este constant, E [H,0] + [ROH)=[H, O], si avînd în 
vedere faptul cà [BF,), > [H,0] rezultă că variația conce ntratiei 
catalizatorului poat e fi neglijată s și se poate considera că [BF] = (RE. gle. 

Integrînd membrul sting a al ecuatiei între limitele DI, si [M], i 
mem brul drept între 0 si = se obține: 


lar 


— [BBS] HO], 7 


Exereitiul 378. Valorile energiilor de activare a inițierii polime- 
rizării cationice a unui monomer vinilic, a propagării lanţului si a între- 
ruperii ireversibile monomoleculare sînt egale cu 12,6; 31,8 şi respectiv 
54,0 kJ-mol1. Să se inca aţi valoarea constantei efective a vitezei 
de polimerizare la —30°C, dacă se cunoaşte că la — 50°C ea 
cu 175 12-mol-2.s-1. 


Rezolvare. Din ecuaţiile (2.44) si (2.45) se obține 


este egală 


H 


b h 
Rpki 


Rap = 


FRA 
Dep 


endenta constantei efective functie de temperatutà se dă sub 
forma ecuati 


ei lui Arrhenius: 
Ren = Ae exp | «Sach, 
RT, 
xp ( E tE — E, 
RT, 


unde ken Și Reg corespund temperaturilor T, si Ta. Se obține 


E E, E 
Res = Resa exp È Ba T bas Lë SE (2.51) 


R La T 
31 800 127600 — 
limi să, 
8,314 273 250 \273-—=:39 


= 268 12: mol-2.s-1 
Răspuns : 268 1° -mol-2 -s-1 


10 — 6. 181 1 45 


Exercitiul 379. Să se calculeze gradul mediu numeric de polime- 
rizare a stirenului în prezența Sol, dacă concentrația monomerului 
în benzen este de 1,0 M, kp: ks = 1,6:102 1-mol-1, Cu = 1,88:10-2 si 
Cs = 0,22 -107?. Concentrația benzenului se admite 12 M. Ce cantitate 
de anhidridă acetică trebuie adăugată pentru a scădea gradul de poli- 
merizare cu 10%, ? Constanta relativă de transfer de lant către anhi- 
drida acetică (Cal este egală cu 9,6. 


Rezolvare. Din ecuaţia (2.50) rezultă 


| ke [S] 1 s Had 
Kee a E Cu dr Cs er Sch ani ac 1,88- 102 + 
X, k,(M] [M] 1,6-102. 1,0 


2 È: 2 F 
+ 0,22. 107? de :—=9,145=1072 (04 = 104, 
| 


Pentru ca X, să scadă cu 10%, trebuie ca E să fie egal cu 
X; = 19,4 — 0,10-19,4 = 17,5. 


Valoarea Ca a anhidridei acetice (S,) este cu mult mai mare decit 
Cs a benzenului (S). Prin urmare, pentru a scădea X, cu 10%, trebuie 
să se adauge o cantitate mică de anhidridă acetică, din care cauză se 
va neglija variația concentrației monomerului și a solventului ca ur- 
umare a acestei diluări a amestecului. În acest caz, tinînd cont de 
ecuația (2.50) se poare scrie: 


Weg 1 Sì) 
ere Ba Lu Ca E 
X kM [M] Di E M] 


de unde 


| A : 
so: LZ Son = 3,8. 10%*moli:17 
săi) i 


Răspuns: 5,8+ 104 moli- 171. 
Exereitiul 380. Ce cantitate de inhibitor, care ‘reacționează cu 
Cent activi în proporție nolarà de 1: 1, trebui adăugată pentru a pro- 


voca scăderea gradului de polimerizare de 1 1a 1,0. 10 la 0,5. 102,-dacă 
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se cunoaşte că kp: k, = 2,0 1031 -mol si k,: kp = 0,25. Reactia de 
polimerizare are loc fără transfer de lant. 


Rezolvare. În absenta reacțiilor de transfer de lant, tinînd cont de 
ecuatia (2.46), 
däs, Rete 
Met K. 


Wéi 


Xa, în prezenţa inhibitorului, se exprimă prin ecuația (2.48). Introdu- 
cindul-l pe [M] în această ecuaţie rezultă: 
1 i Ra Ra LI 1 


Ma ds hi BEA dck ki Aa 


da) | 1 SEA 
Z E — a È 
r W 5) kz d ( 


SE | I 1,0-103 7 : 
Ka Pick SEN ee —————— = 2,0. 10 3moli J17, 
0,5-10% 1,0+103/ 0,25-2,0-1083 


Răspuns: 2,0 :1073 moli «1-2, 


de unde 


n 
Loi 
D 


Probleme 


381. Viteza reacției de polimerizare cationică prin iradiere cu raze 
ultraviolete a izobutilenei, în absența catalizatorului, este propor- 
tionalà cu concentrația monomerului la puterea unu și cu concentraţia 
catalizatorului (NCL) la puterea 0,4. Să se calculeze valorile energiei 
de activare și ale factorului preexponential din ecuaţia lui Arrhenius la 
o intensitate constantă de iradiere, dacă [M), = 1,2 moli .171, VERIS 
8.10 moli-171, iar viteza de polimerizare variază cu temperatura, în 
felul următor: 


Temperatura [°C] 


PE Ri E OAE MR SS 
Rp 108 [moli . 171. s-1] 


6,6 18 83 95 


382. Viteza reacției de polimerizare cationică este proporțională 
cu concentrația monomerului la puterea trei si cu concentrația catali- 
zatorului la puterea unu. Care va fi ecuația vitezei de inițiere, dacă 
reacţiile de întrerupere se produc ca urmare a interacțiunii dintre macro- 
cation și contraion, iar reacția de propagare a lanțului este definită 
prin ecuaţia 2.1. 
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383. Cresterea temperaturii cu 8°C, în domeniul temperaturilor 
mediului înconjurător (mentinînd ceilalți parametrii neschimbati) a 
condus la scăderea vitezei de polimerizare cu 15%. Să se calculeze ener- 
gia de activare a reacției de inițiere, dacă diferența dintre energia de 
activare a propagării lanţului și cea a întreruperii ireversibile mono- 
moleculare este egală cu 4,0 kcal - mol. 

384. La polimerizarea în fază gazoasă a formaldehidei, sub acțiunea 
acidului clorhidric, centrii activi primari se formează ca urmare a reac- 
tiei dintre formaldehidà și HCI, în proporţie de 1: 1. Întreruperea lan- 
tului are loc prin interacțiunea dintre centrii activi și molecula de mo- 
nomer. Prin polimerizare se produce reacția de ramificare a lanțului, ca 
rezultat al distructiei acestuia, provocată de reacția cu acidul clor- 
hidric, ceea ce conduce la formarea a două lanţuri active. Să se deducă 
ecuaţiile cinetice de inițiere, de întrerupere, de ramificare (Ram) Si 
de propagare. 

385. Să se calculeze constanta efectivă iniţială a vitezei reacției 
de polimerizare anionică, care decurge în condiţii de stare staționară, 
dacă se cunoaște că viteza reacției de inițiere este direct proporțională 
cu concentrațiile iniţiatorului și ale monomerului, iar reacția de în- 
trerupere se produce ca urmare a regrupării macronionilor în cre- 
stere cu formare de produse inerte. Datele necesare pentru calcul: 
[M] = 0,6 moli.1-1, [I] = 8,8-10-4moli-1-1, R, = 2,3-1074 moli Diech, 

386. La polimerizarea etilenei în prezenta catalizatorilor solubili 
de tipul Ziegler-Natta viteza de scădere a concentrației lanțurilor în 
creştere este proporțională cu concentrația acestor lanțuri la puterea 
doi. La concentraţia lanțurilor în creștere de 2,5:10-3 mo Jl viteza 
reacției de întrerupere a fost de 12,5:10-6 moli.l-1-s-1. Să se calculeze 
concentrația lanțurilor în creștere după alte 10 min. 

387. Viteza reacției de inițiere, în polimerizarea stirenului ([M], = 
= 1moli.1-1) într-un solvent organic clorurat, este direct proporțională 
cu concentrația monomerului și a catalizatorului reacției — clorura de 
aluminiu (UD, = 0,01 mol, EI, Întreruperea se produce ca urmare a 
reacției dintre centrii activi și monomer, conform schemei 


+ 
Cl; AI(CH,CH),CH,CH + CH=CH + Cl, Al(CH, —CH)n+2C1 
| | | 
GHAT Gi C.H; CH; 

Să se calculeze viteza inițială de propagare a lanțului si lungimea 
inițială a lanțului cinetic, dacă în condițiile reacției, k; = 1,14. 107? 
l.mol-1.s-1, kp: k, = 11, iar reacţiile de transfer de lanț pot fi negli- 
jate. Care va fi fractia de stiren a, care participă la reacțiile de propagare 
a lanțului, în cadrul consumului total de acest monomer ? Să se deter- 
mine variația lui a funcție de raportul constantelor k, si kẹ. 
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338. La polimerizarea cationică a unei aldehide, în condiții de stare 
nestationarà, viteza reacției de inițiere este exprimată prin ecuația 
(2.32), iar viteza de întrerupere ireversibilă este R, = k, [M*] [M]. Să 
se deducă relația variaţiei numărului de centrii activi funcție de cons- 
tantele vitezelor reacțiilor elemantare, de concentrația monomerului 
şi de durata reacției de polimerizare. 

389. Să se calculeze masa moleculară medie numerică a poliizo- 
butilenei, dacă la temperatura reacției, k: kp = 5,4 -1074 moli Il. 
Reacțiile de transfer de lanț au loc numai către monomer, iar Cy = 
= 7,3 -1074. Concentrația inițială a monomerului a fost de 1,25 moli. TT. 

399. Viteza reacției de polimerizare cationică a eterului alil-9- 
-fluorenil este direct proporțională cu concentrația monomerului la 
puterea trei (în stadiul reacției de inițiere participă două molecule de 
monomer) si cu concentrația catalizatorului (clorura de staniu) la pute- 
rea întîi. Reacția de întrerupere se produce ca urmare a interacțiunii 
dintre macrocation si contraion. Să se calculeze valoarea constantei 
efective a vitezei reacției de inițiere si valoarea constantei relative a 
vitezei reacției de transfer de lanț către monomer, dacă se cunoaște 
că la temperatura reacției (140°C), constanta efectivă a vitezei reacției 
de polimerizare este egală cu 1,28: 170418. mol? et, iar la concentrațiile 
monomerului de 1,54; 2,27 si 3,12 moli.1! corespund gradele medii 
numerice de polimerizare de 6,0; 8,6 si respectiv 12,0. Reacţia de transfer 
de lanţ către solvent este nesemnificativă. 

391. Să se calculeze valoarea constantei vitezei de întrerupere 
monomoleculară, într-o reacţie de polimerizare cationicà în care k, = 
= 0,26 l.molri-s-1, kz = 0,08 1-mol-1.s-1, Cw = 0,0012, iar la con- 
centratia monomerului de 1 molt si a inhibitorului de 0,012 moli. 1-1 
s-a obtinut un polimer cu grad initial mediu numeric de polimerizare 
de 360. 

392. Prin reacția de polimerizare cationică în masă a unui monomer 
al cărui volum specific este de 80 ml-mol1 s-a obținut un polimer cu 
grad mediu numeric de polimerizare de 1900. Diluarea monomerului 
cu un solvent (Cs = 1,4-10-4, volumul specific 100 ml-mol-1) în raport 
volumic de 1: 1 a condus la scăderea gradului de polimerizare pînă la 
valoarea ds 1059. Să se calculeze viteza presupusă a reacției de poli- 
merizare si lungimea lanțului cinetic în masă precum si constanta 
vitezei reacției de transfer de lanț către monomer, dacă se cunoaște 
că întreruperea este monomolecularà, iar viteza de inițiere a fost de 
2,0. 10-9moli.l-1-s-1. Valorile constantelor vitezei de reacţie în masă 
și în soluție sînt identice. 

393. Prin reacția de polimerizare cationică a soluției 1,95 M de 
stiren în amestec cu tetraclorura de carbon și cu nitrobenzenul în pre- 
zensta clorurii de staniu, la 0°C, s-a obținut un polimer cu grad mediu 


149 


numeric de polimerizare de 189. Ce cantitate de anizol (Cs = 1,62) 
trebuie adăugată pentru a scădea gradul de polimerizare la 111 ? 

394. Prin reacţia de polimerizare cationică a stirenului în amestec 
cu tetraclorura de carbon si cu nitrobenzenul, în prezenţă de SnCl,, 
intreruperea lanturilor moleculare a fost provocatà de interactiunea 
dintre macrocationi si contraioni precum si de reactia de transfer de 
lanţ către monomer. Să se calculeze concentraţia inițială a monomerului 
prin care gradul mediu numeric de polimerizare a fost egal cu 173, dacă 
se cunoaște că ki = Ry = 9,1610783, iar Cy=72,4»1073, 

395. Să se calculeze constanta vitezei de iniţiere și raportul dintre 
constantele reacțiilor de propagare și de întrerupere a lanţului, în cazul 
unei reacții de polimerizare anionică ([M], = 0,9 moli 1, [1], = 2,1- 
- 10% molt, FI care decurge în regim de stare staționară, dacă se cu- 
noaște că viteza reacției de polimerizare este egală cu 7,5. 10-4moli - 
-1:1.s71, iar gradul de polimerizare cu 2,0-103. Viteza de iniţiere în 
reacţia studiată este de ordinul întîi față de iniţiator si monomer, iar 
viteza de întrerupere este de ordinul întîi față de concentraţia parti- 
culelor active. Reactiile de transfer de lant si inhibare lipsesc. 

396. Gradul mediu de polimerizare a polipropilenei este egal cu 
3,8 -103. Ce cantitate de hidrogen trebuie introdusă în soluția de pro- 
pilenàj cu concentrația 2,5 M pentru a scădea gradul de polimerizare 
la 1,8-105, dacă constanta relativă de transfer de lanţ către hidrogen 
este egală cu 0,13. În reacție sînt respectate condiţiile de stare staţionară. 

397. Printr-o reacție de polimerizare anionic-coordinativà se ob- 
ține o poliolefină cu a= 650 la R,= 3,6:10 4moli.l1.s-1 si R; = 

6,9.10-8 moli.l-1.s-,. Ce valoarea va avea viteza de transfer de lanţ 
către agentul de reglare a masei moleculare, dacă Cy = 8,0-1074? 

398. Reacţia de polimerizare anionicà a unui monomer vinilic 
(3,7 mot, FI decurge în prezenţa a 8,6-10-4moli-l1 de iniţiator şi a 
7,2:1074 moli Ji de apă. Iniţierea se limitează la stadiul de interac- 
tiune dintre iniţiator si monomer (1: 1). Întreruperea lanțurilor are 
loc prin reacția dintre macroanioni si apă cu formare de produse inerte. 
Ce valoare va avea constanta vitezei de iniţiere și raportul dintre cons- 
tanta vitezei de reacţie cu apa și constanta vitezei de propagare, dacă 
viteza de iniţiere este de 0,45.10-3 moli.l-1.s-1, gradul mediu numeric 
de polimerizare este de 0,6. 102, iar reacţii de transfer de lanţ nu au loc ? 

399 S-a constatat că în reacția de polimerizare anionică a form- 
aldehidei întreruperea lanțului, în anumite condiţii, are loc ca urmare 
a reacției dintre centrii activi și protonii formati prin interacţiunea 
bioxidului de carbon, prezent în amestecul de reacţie, cu urmele de 
apă. Reacţia de polimerizare decurge fără transfer de lanţ. Cum variază 
gradul de polimerizare în cazul în care umiditatea amestecului de reacție 
va scădea la jumătate ? 
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2.3. Polimerizarea anionic-coordinativà 


Procesele de polimerizare anionic-coordinative, în fazà omogenà 
se supun acelorasi legi de bazà ce caracterizeazà procesele de polime- 
rizare ionic-necoordinative cu întrerupere de lanţ (v. cap. 2.1 DI ll 
În scopul interpretării corecte a proceselor heterogene, este uneori 
necesar să se folosească ecuaţiile specifice sistemelor cinetice hetero- 
gene. În cele ce urmează se prezintă una din schemele cinetice cu aju- 
torul căreia se definește procesul de polimerizare ionic-coordinativă 
in fază heterogenă. 

La deducerea relațiilor cinetice respective se admit următoarele 
condiții simplificatoare: 

1) propagarea lanțurilor polimerice are loc pe suprafaţa catali- 
zatorului solid; 

2) numărul global de centrii activi este constant și egal cu suma 
centrilor de iniţiere si de propagare a lanţului: 


n = Ni A np, (2.54) 

3) limitarea dimensiunii lanțului poate fi explicată prin: 

a) întreruperea instantanee a lanțului (GA: 

b) întreruperea pe suprafața catalizatorului K (oi: 

c) interacțiunea cu anumite impurități X (un: 

d) transferul de lanț către monomer (Rem); 
4) constantele vitezelor de propagare si de întrerupere a lanțului 

nu sint funcție de lungimea centrului activ. 

Viteza de inițiere este egală cu 


Re be IM], (2.55) 
viteza de propagare a lanțului cu 
Ry= hp IMI, (2.56) 


și viteza de întrerupere a lanțurilor polimerice cu 


Ri = Rp + Ka, [K] + Zk/n, E 


(2.57) 
În momentul stabilizării stării staționare a procesului se îndepli- 
nește condiția R; = R,, respectiv 
kin [M] = n, (ke + RK] + K KTX) (2.58) 
iar concentrația centrilor activi de propagare a lanţului se determină 
astfel 
kn; MI 


Ha = [K] + Ma [ 2.59 
STR) E (2.59) 


sau, tinînd cont de (2.54) 
k; n [M] 
Ri n jl z 
a = —— — soin, (2.59, a) 
ki [M] + ki + ki [K] + MAX] 
iar viteza de propagare a lanțului: 


„IE ek (2.60) 
Ra [M] + he + k, [K] + ky [X] 

Gradul mediu numeric de polimerizare se determini prin împăr- 
tirea vitezei de propagare la suma vitezelor tuturor reactiilor de între- 
rupere. 

Dacă se neglijează reacţiile de întrerupere, ecuația (2.60) capătă 
următoarea formă: 


R, = kpn [M] = kpm'C [M], (2.61) 
unde ai este numărul de centrii activi la 1 g de catalizator, mol, ei: 
Co — cantitatea de catalizator, g-1-1, 


Viteza de polimerizare, în conditii de stare nestationarà, se defi- 
neste prin ecuația (2.56), în care 


np = kin'Co[M]7, (2.62) 
adicà, 
Rp = Ba: km'Co [M], (2.63) 


unde 7 este durata reacției. 


Exercitiul 400. Să se calculeze viteza reacției de polimerizare a 
propilenei prin mecanismul ionic-coordinativ (în faza în care se îndepli- 
nesc condiţiile de stare staţionară a centrilor activi) la concentraţii ale 
monomerului de 0,2 și respectiv 2,0 moli Ei cu si fără a ține cont de 
reacțiile de întrerupere a lanţului, dacă k, = 943. 1078 l.mol1.s-1, 
Rp = 85 l.molr1-s71, conținutul de catalizator este de 1,2 g-I1, numă- 
rul de centrii activi în acesta 2,3+ 10” moli.g”1, iar constanta efectivă 
a vitezei reacției de întrerupere a lanțului este egală cu 2,6-10”21.mol"1. 
ST, la un conţinut relativ de particule, ce participă la reacţia de în- 
trerupere a lanțului, de 0,1 moli.I-1, 


Rezolvare. Ecuația (2.60) prin care se determină viteza reacției de 
polimerizare, în condițiile de stare staționară a procesului, se scrie astfel: 
kpk IN kpkn' Co [M]? 


Re = TME] JI" EMI DEI (2.60 a) 
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În cazul în care nu se iau în considerație reacțiile de întrerupere, 
ecuația (2.60) capătă forma ecuaţiei (2.61). 


Se determină viteza reaci 


tiei de polimerizare, tinînd cont de reac- 
tiile de întrerupere a lanțului 


(ecuația 2.60 a). La [M] = 0,2 moli -171 


35.9,3.10-3.2,3. 1076. 1,2-0,22 Mă 
ee a à sti Dadi = 2,0-1075 moli. 171. 571 
9,3. 10-3.0,2 + 2,6- 1072.0,1 


R 


H 


La [M] = 2,0 moli- FIOR] = 4,1-1074 moli.1-1.s-1, 

Dacă nu se ține cont de reacțiile de întrerupere a lanțului, R, va 
fi egal cu: 
la [M] = 0,2 moli.l-1 R, = 85- 2,3. 1078. 1,2-0,2 = 4,7-10-5 melt Lech, 
la [M] = 2,0 moli -t R, = 4,7- 10-74 mol-171. 571, 

Se poate trage următoarea concluzie: cu cit concentrația mono- 
Įmerului este mai mare, cu atit viteza reacției de polimerizare depinde 
mai puțin de reacțiile de întrerupere a lanțului. La concentrații mari 
ale monomerului reacțiile de întrerupere a lanțului pot fi neglijate, iar 

iei de polimerizare se poate face cu ecuația 


determinarea vitezei re 

{2.61). 
Răspuns: 4,7-1075 si 4,7.10-4 moli.-1-1.571; 2,0.10-5 si 41 -1074 
moli. l~t. s7t, 


Exereitiul 401. Cunoscind valorile vitezei de inițiere (1.5.10 
moli-l-1.s-1) si de propagare (6,3. 10-5 moli 171. s71) a reacției de. poli- 
merizare anionic-coordinative a unei soluții de olefine cu concentrația 
de 0,8 M, în condiții de stare staționară! si valorile constantelor vitezei 
de inițiere (3,9-10-?1.mol-1.5-1) si de propagare (3,5. 102 l. molt. s71), 
să se calculeze concentrația centrilor activi din sistem. 


Rezolvare: Din ecuațiile (2.55) si (2.56) se obține: 


Tinînd con 


nl Re pal io (+) (2.64) 
ki DI RM) (MIU k 


Ri hp 
o E —9 6.3.10-5 
E m Dda vi ) = 27- 107moli.1=, 
3 3 .10° 


Răspuns: 2,7+ 107 moli.171, 
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Probleme 


402. În reacția de polimerizare ionic-coordinativă a unei soluţii 
de propilenă cu concentraţia 2,2 M, s-a obținut un polimer cu grad mediu 
numeric de polimerizare de 0,75.104. Se dau următorii parametrii 
cinetici ai reacției: kp = 6,5: 1021.mol”1-s-1, k, = 2,1: 1072 1-mol-1.s71, 
Cu = 1,2: 1074. Ce valoare va avea viteza reacției de polimerizare, dacă 
numărul global de centrii activi ai catalizatorului este de 5- 1076 moli-171 ? 
Condiţiile de stare staționară a centrilor activi sint respectate. 

403. În polimerizarea anionic-coordinativă, în condiţii de stare 
staționară, a unei soluții 1 M de propilenă, R,= 8,1-1075 moli-11.s4 
Și Ya = 0,44-104. Să se determine numărul centrilor de iniţiere, dacă 
k; = 0,028 l-mol1.x-1, iar Cy = 2: 1074. 


404. Să se determine raportul dintre constanta vitezei de propagare 
ȘI constanta vitezei de inițiere, în polimerizarea anionic-coordinativà 
a unei olefine, dacă gradul mediu numeric de polimerizare, în condiţii 
de stare staționară, este egal cu 4,0. 103. constanta reacției de transfer 
de lanţ către monomer este 2,1-10-4, iar raportul dintre centrii activi 
de inițiere și de propagare este de 15:85. 

405. Să se calculeze raportul dintre vitezele de polimerizare a pro- 
pilenei la 70°C si respectiv la 60°C, în domeniul stadiului initial nesta- 
tionar al curbei cinetice, dacă energiile de activare a reacţiilor de ini- 
tiere și de propagare a lanțului sînt egale cu 87 900 și respectiv 54 000 J- 
‘mol. 

406. În reacția de polimerizare ionic-coordinativà a unei olefine- 
valoarea lui ki = 1,2-10-21-mol-1-s7, iar pasea] 110 fe ol os a 
Reacţia de întrerupere poate fi neglijată. Să se calculeze numărul de 
centrii activi potenţiali care revin la 1 g de catalizator, dacă acesta este 
in cantitate de 0,9 g-171, iar la 10 min de la începerea polimerizării, 
la [M] = 0,4 moli-17!, viteza de polimerizare era egală cu 1,9. 10-4 moli. 
iech si continuà să crească. 

407. Reactia de polimerizare a etilenei are loc în prezenta siste- 
mului catalitic solubil (C,H)Ti(C,Hy)C1—AI(C,H,)Cl. 

La presiune constantà a etilenei, reactia de polimerizare încetineste 
ca urmare a intreruperii lanturilor prin reactii bimoleculare, provocate 
de reacţia de reducere a Ti (IV), cu formare de Ti (III). Să se deducă 
relatia prin care, cu ajutorul constantei vitezei de întrerupere, sa se 
efectueze calculul variatiei continutului de centrii activi într-un in- 
terval de timp dat. Să se calculeze valoarea vitezei reactiei de polime- 
rizare, la 15 min de la începerea ei, dacă [Ti(IV)] = 0,012 moli-1-1, 
iar k, = 0,251-mol1.s-1, 
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408. Reacţia de polimerizare a unui monomer, în stare gazoasă, 
are loc, prin mecanismul ionic-coordinativ, la presiune constantă și în 
prezența unui sistem catalitic solubil prin care se realizează iniţierea 
„rapidă”. Să se calculeze viteza reacției de polimerizare, la 0,5 h de la 
începerea procesului, dacă se cunoaște [I], = 0,01 moli 11; IM = 
= 0,8 moli-174; k, = 5,01-mol-1.s-1; k,=0,21-mol-1.s-, iar între- 
ruperea lanțului are loc prin reacții bimoleculare (ca urmare a intera- 
ctiunii a două macroparticule active). 

409. Să se determine conținutul centrilor activi de iniţiere, într-o 
reacție de polimerizare ionic-coordinativă, corespunzător concentraţiei 
monomerului de 0,7 moli 1t, lungimii lanțului cinetic de 250 și vitezei 
de polimerizare de 6,0-10-5 moli Jet, dacă se cunoaște că reacția 
se desfășoară în condiţii de stare staționară, iar constanta de iniţiere 
(kı = 0,0521-mol-1-s-1) rămîne neschimbată pe întreaga durată a 
procesului. 


410. Reacţia de polimerizare ionic-coordinativà a unei olefine 
decurge în condiţii de stare nestationarà. Ce cantitate de catalizator 
trebuie folosită ca la 10 min de la începerea procesului conţinutul cen- 
trilor activi ai reacției de propagare să fie de 5,8:10-5 moli JL dacă 
numărul centrilor activi care revine de 1g de catalizator este egal cu 
7,5107 moli, concentraţia monomerului este de 1,5 moli -11, iar k, = 
= 0,034 l.molr1.s-1 > 

411. Constanta efectivă a vitezei reacției de polimerizare a oxidului 
de propilenă al 35*C, în prezenţa unui sistem catalitic ionic-coordinativ, 
care conține trietilaluminiu în soluție de toluen, este egală cu 10,6 -1074 
min”!. Să se calculeze randamentul reacției de polimerizare, dacă se 
cunoaște concentraţia iniţială a monomerului (0,014 moli-1-!) și timpul 
de reacție (90 min). Se cunoaște, de asemenea, că reacţia de polimerizare 
este exprimată printr-o ecuaţie de ordinul întîi (faţă de monomer). Cu 
cit va creste randamentul produsului la un timp de reacţie de 3 h ? 

412. Reacţia de polimerizare a oxidului de etilenă, în soluţie de 
toluen (35*C), în prezența unui sistem catalitic ionic-coordinativ care 
conține trietilaluminiu, este exprimată printr-o ecuaţie de ordinul întîi 
(față de monomer). Să se calculeze concentraţia oxidului de etilenă la 
85 și respectiv 210 min de la începerea reacției, dacă se cunoaşte că 
Reg = 35,1+ 1074 mini, iar [M] = 0,014 moli- Ei, 

413. Care este durata reacției de polimerizare a oxidului de eti- 
lenă (35°C), în prezenţă unui sistem catalitic ionic-coordinativ care con- 
ține trietilaluminiu, care poate asigura scăderea concentraţiei mono- 
merului cu 30%, ? Se specifică, că viteza reacției de polimerizare nu este 
funcție de concentrația catalizatorului, [M] = 0,014 moli- 11, iar kes = 
= 35,1-1074 min, 
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3. Copolimerizarea 


Procesul de polimerizare mixtă a doi (sau mai multi) moncmeri 
diferiţi se numește copolimerizare. Compusii macremcoeculari obținuți 
prin acest procedeu se numesc copolimeri. 

Proporția unităţilor structurale ale fiecărui moncmer în parte, în 
compoziţia copolimerului, este determinată atit de concentraţia lor 
relativă inițială cit si de capacitatea lor de reacţie. 

În cazul în care unităţile structurale ale moncmerilor sînt dispuse 
neregulat de-a lungul lanțului polimeric, copolimerul respectiv se 
numeşte copolimer statistic alternant. Dacă unităţile structurale sint 
dispuse ordonat de-a lungul lanțului polimeric ccpolimerul se numește 
statistic umiform. De regulă, unităţile structurale ale diferiților mono- 
meri în acest tip de copolimer se află într-o succesiunea ideală”. Copo- 
limerii alternanti conţin unități structurale ale moncmerilor inițiali 
în proporții echimolare. Polimerul liniar format din lungi secvenţe de 
homopolimeri, care alternează cu alte unități moncmere succesive, se 
numește bloc-copolimer. 

În capitolul de față este prezentat modul de rezolvare a problemelor 
legate de procesul de copiolimerizare a moncmeriler, care decurge în 
principal prin mecanism radicalic. În cazul în care sint respectate con- 


ditiile de stare staționară, legile de bază și formulele de calcul deduse 
pentru reacţiile de copolimerizare radicalică pot fi folosite si la rezol- 
varea problemelor de copolimerizare care decurg prin alte mecanisme 


neradicalice. 


3.1. Copolimerizarea binară 


3.1.3. Legile cinetice ale copolimerizàrii radicalice 


La deducerea ecuatiilor cinetice se admit unele conditii simplifi- 
catoare, dupà cum urmeazà: 

1) viteza de inițiere nu depinde de compnozitia amestecului de 
monomeri; 
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2) kp sì ką nu sînt funcție de lungimea radicalului; 

3) toate stadiile copolimerizării sînt ireversibile; 

4) monomerul se consumă numai în reacțiile de propagare a lan- 
tului; 

5) copolimerizarea decurge în condiții de stare staționară (la con- 
centratii constante ale radicalillor de fiecare tip), respectiv, 
în condițiile în care 


Ryo = Jan: (3.1) 
În conformitate cu conditiile simplificatoare admise, 
R, be Kanu sE Jana + Rota st Ryo (3.2) 


R, = BAND) + 2&,o[Mi DN + Pool Ms [Ma]. (3:2,2) 


Deși în momentul de față este recunoscut faptul că reacţia de în- 
trerupere a lanţului are un caracter difuzional, datele experimentale 
obținute în cinetica copolimerizării, de foarte multe ori, pot fi prelucrate, 
cu rezultate satisfăcătoare, cu ajutorul ecuaţiilor deduse din supoziţia 
că întreruperea lanțului este controlată de factori chimici. 

Admitînd concentraţia globală a radicalilor constantă, 


Re = 2huavlMi 2 + Abus NM: ][M2] + Zbsssl Ma P, (3.3) 
și notînd 
3, = (2fi)%5/ T (3.4) 
A = Uber la, (3.5) 
kias ( 
"ZS Bran) aa 
7 = kile si Ya = Rao] Rau (3.7) 


se obține ecuația vitezei de copolimerizare 


(rx [Mx]? + ADM) RY 
R, = RE 


(7737[M,]? + 2 r,733,92[|M; [Mo] Ne 7393 MIR 


ler, 


Valoarea ọ <1 arată că întreruperea încrucișată a creșterii nu este 
favorizată, iar g> 1 arată că întreruperea încrucișată este preferentialà. 
În situațiile cînd se ţine cont de întreruperea lanțului prin difuzie, 
reacția se caracterizează printr-o constantă unică a vitezei de intre- 
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rupere ka p» care este funcţie de compoziția copolimerului. În acest caz, 
condiția de stationaritate, a concentrației globale a radicalilor capătă 
forma 


= 2kiao[Mi ] + M: ]) (3.9) 
sì din ecuațiile (3.1), (3.2) si (3.9) se obţine 
KR ee (Ml? + 2[M][Ms] + #e[My 2°) Ri id (3.10) 


Rota (aL Mib + pel Mall bel 
In cazul ideal 


Rea = Fikian + Pabuse, 


Exereitiul 414. Să se deducă deăendenţa concentrației globale 
a particulelor active ‘sì a lui [Mu ] si [M ], la copolimerizarea în condiţii 
de stare stationarà a doi monomeri, functie de concentratia monome- 
rilor [M,] si [Mo], de viteza de scădere a concentrației monomerului (MA, 
de ease vitezei de polimerizare homolitică si de constanta vitezei 
de copolimerizare. 


Rezolvare. În condiţiile stationaritàtii este adevărată ecuaţia (3.1). 
Cunoscind că, 


[Mi] + [M: ] = [M°], (3.12) 
se obtine 
sl Ms lh 
"EE (3.13) 
Rio Mz] + Rol MA] 
GE a[M5] , 
[M3] = [Me] E papat fai ent È (3.14) 
"al Mo] Se kel MI 
Viteza de scădere a concentrației monomerului [M,] va fi 
IN. Se e e E red 
e = ze 3 H — GM: ][M;] + ka[M: JIM] = [Myj(Ru[Mi ] + Pa Mo )). 
d? 
(3.15) 
Prin combinarea ecuaţiilor (3.13) — (3.15) și (3.7) se obţine 


y Risoul MM] 
Re, = IM) Late MI Mal IM CR 
Ryo[Ma] + Ra[Mi] 


Rss 
= DIAS. 


Ya 
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de unde 


5 Rp, Y Yo ; 
M T = EE - (3.16) 
RARO: et MJM; +1 rs T SCH, á 

Prin combinarea ecuațiilor (3.13), (3.16) si (3.7) se obține: 

Mi] = 1/(Frl KÉ ZS (oo Mi ` 

nM] Mg] +1 
R; 
=> = ti SC (3.17) 
kall dé - DN Un) 


Concentrația particulelor active [Mz] se determină din ecuaţiile 


(3.12), (3.16) si (317): 


AKT $ OE N E E 
i r[M,}/[Ms ia ga) 
et E SEH Rp, ia AI 
| d" KI MIN) 11 EM 
Răspuns: ecuaţiile (3.16), (3.17) si (3.18) 


Exercitiul 415. Să se calcule ze concentrația radicalilor liberi 
[Mi ] și [Ms ] în copolimerizarea, în condiţii destaționaritate a stirenului 
cu acrilatul de metil (la 60°C) luaţi în proporție molară de 60: 40, dacă 
se cunoaște conținutul global al radicalilor liberi (3,5 -10-8 moli -171), 
constantele vitezei de copolimerizare (anexa V) si constantele vitezei 
de propagare prin homopolimerizare (145) si 2090 1 -molt -s7 el 


Rezolvare. Înlocuind constantele vitezelor de propagare îneruci- 


șată în ecuaţia (3.13) cu constantele vitezei de homopolimerizare și cu 
| constantele vitezei de copolimerizare se obţine: 


e St M,] 
222 MM") ra ban [M°] pa 
IMG Live ia oi: (3.19) 
ab [M,] SS Rag Mi] Voki + bag 
7, Ya Mo] 


in anexa V se dau == 0475, ra= 0,18, 


090 - 3,5 - 1078 - 60/40 
+ 0,75 - 2090 - 60/40 


3,46: 1078 moli - Ti 


© 
Sei 
LA 
no: © 
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Din ecuatia sha rezultà: 


[M2] = 


Continutul preponderent al radicalilor liberi de stiren în amestecul 
de reacție se explică prin aceea că, în sistemul dat, ks} > Aa. 
È ’ 21 12 


- 1078 — 3,46 - 1078 = 4-1071° moli - FL 


Răspuns: [Mi ] = 3,46 : 1078 moli - 111; [Ms ] = 4-107!° moli - I4, 
Exercitiul 416. Iniţierea reacției de polilimerizare a unui amestec 
binar decurge cu viteza de 6,0 -10° moli iert, Conţinutul de radicali 
liberi [Mi ] si [M2], în condiţii de stationaritate, este egal cu 0,25 1078 
și respectiv 1,11078 moli Ti, iar constantele de întrerupere 
a lanţului prin homopolimerizare sint egale și respectiv 
1,7 -1071-mol1-s-1. Să se calculeze valoarea efective a vi- 
tezei de întrerupere incrucosatà a lanțului. 


7 


Rezolvare. Din condițiile exercitiului rezultă că cinetica copolime- 
rizării poate fi definită prin ecuasia (3.3) respectiv 
Re — Zka [Mi D — 2 kin IM)? 
2[M; VM. 


Riaz) = 


-1,7 -107 1,12- 10-16 


7:1071- mol += st. 
Răspuns: kaa = 27, 1071- mol +t si 


Exercitiul 417. Reacția de copolimerizare a metacrilamidei (0,10 


moli -1-1) cu metacrilatul de sodiu (0,57 moli -171) în mediu apos, decurge 
(la 75°C) cu viteza inițială de 1,44 -10-4 moli -1 si și cu o viteză de 
inițiere de 7,49 -1077 moli Pist, Sì S valoarea factorului ọ, 
care exprimă raportul dintre const 


k] 


elor re: actie i de întrer rupere 


a lanțului, dacă constantele de coş ieri sint egale cu 0,80 
pectiv 0,21, iar (2k,)®:5: k, a celor două reacții de homopolimerizare 
sint egale cu 4,8 si respectiv 4,9 moli. ip Jr, 


Rezolvare. Matzet ®, care de 
vitezei de întrerupere a lanțului (3.6) se determină din Belt (3 .8) care 


verifică înscrierea MĂ lor respective în domeniul cinetic. Reformulînd 
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ecuația (3.8) se obține 


P O RSM]? + 29 raf NNN) + leii 
Rd [M]? + ANDA) + MAI 728? di RAM 
2Rp7 7291921 ML Ma] A SM [Ms] 


(3.20) 
7,49 - 10-7(0,80 - 0,12 + 2 - 0,1 -0,57 - 0,21 + 0,572)& 
2-1,442-10-8-0,80-0,21-4,8-4,9-0,1-0,57 
0,82 - 4,8? 0,1% + 0,212 - 4,92 - 0,57? 
-2:0,8-0,21-4,8-4,9-0,1-0,57 


Astfel, în sistemul dat, preponderentă este reacția de întrerupere 
încrucisatà a lanțului. 


Exercitiul 418. Folosind datele din anexa V să se exprime canti- 
tativ raportul dintre reactivitatea la 50*C a radicalilor liberi de clorură 
de vinil și reactivitatea următorilor monomeri: clorură de vinil (CV) 
actilonitril (AN), lutadienă (BD), clorură de viniliden (CVD), cianură 

e viniliden (CLVD) izobutil-vinil-eter (IBVE), dimetilitaconat (DMI), 
acrilat de metil (AM), stiren (S). Rezultatele obținute se vor prezenta 
sub forma unui șir crescător admitînd că valoarea cea mai mică a reacti- 
vitatii este egală cu initatea. Să se expliciteze rezultatele obținute. 


Rezolvare. Constanta reacției de copolimerizare a radicalului de clo- 
rură de vinil cu diferiţi monomeri (74) este exprimată prin ecutia (3.7) 
respectiv 7, = Rua Ra în care Eu este o mărime constantă. Prin urmare, 
unitatea de măsură a activității diferiților monomeri față de cloura de 
vinil (CV) poate fi luată mărimea Raj ku = MUST 


Al doilea monomer CV AN BD CVD CIVD IBVE DMI AM S 
MIAO LI) 114/0052 0,085 0,2. 0.017 2,0, 0,053: 01210067 
TRIS RO ORE i ET ADI, a DAI (e Ee CI PIT 


Valoarea cea mai mică lui 1/y,= 0,5 se ia drept unitatea, iar valo- 
rile crescînde ale reactivitàtii sint prezentate sub forma următorului șir: 


IBVE < CV < CVD < AM < S < DMI= AN < BD <CIVD 
2 10 DE ie Rc e E 
161 


11 — c. 181 


Din rezultatele obtinute, se poate constata cà reactivitatea mono- 
merilor, în sirul IBVE—CIVD, creste față de reactivitatea radicalului 
clorvinilic de 118 ori, ceea ce se explică prin creșterea stabilității radi- 
calilor formaţi ca urmare a stabilizării prin rezonanță. 


Exercitiul 419. Copolimerizarea stirenului (0,08 moli - 1- 1) decurge, 


în condiţii de stationaritate, cu viteza de inițiere de 9,8 - 10-? moli -. 


«1-1. s-1, În aceste condiţii, viteza de copolimerizare este de 1,2 - 1075 
moli :1-1-s-1. Să se facă comparaţie între valorile lui kyip obţinute 
prin ecuaţiile (3.10) și respectiv (3.11), dacă se cunosc constantele reac- 
tiei de copolimerizare (la 60°C, anexa V) și constantele vitezelor de pro- 
pagare și de întrerupere a lanțului prin homopolimerizarea monomeilor: 


Ku = 1451 moll, ei: ka, = 7051+ mol: et: Een = 2,9-1071 X 
XomoltesH io) 2599» 107 «moli soli 


Rezolvare. Din anexa V se obține 7, = 0,52 si 7, = 0,46. Conform 
ecuaţiei (3.10) 
AGAIN (#0 L]? + 2[M,][Mp] e ral Me] R; 
re R ( DES SC 


ku Rog 


(0,52 - 0,08? +- 2 - 0,08 - 0,44 + 0,46 + 0,442)?(9,8 - 1079) 
i 0,52 - 008 0,46 -0,4442 
Ve De e 
( 145 E 705 ) 
= 0,66 - 1071- mol + s 1, 


Rezolvind ecuatia (3.11) si tinînd cont de (3.21 a) se obtine urmà- 
torul rezultat 


[M] 0,08 4 JR 
LA Ss EE ee NET 0,15, Sa 0,85 
[M] + [My] 0,08 + 0,44 
(0,52 - 0,152 + 0,15 - 0,85 
Rico) së ee EE E We -2,9- 107 + 
(0.52 - 0,152 + 2- 0,15-0,85 + 0,46 - 0,852) 
52 - 0,152 + 0.15 - 0,85 d 
0,52 - 0,152 + 0.15 -0,8 Las: 


SE: e SS 
0,52 - 0,152 + 2 «0,15 -0,85 + 46 - 0,85? 
= ZB -107 1- mol. s, 
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Rezultatele obținute demonstrează faptul că, în cazul exerciţiului 
de față, reacţiile de întrerupere a lanțului au, în general, un caracter 
difuzional. 


Răspuns: Run = 0,66 - 10” si respectiv 2,6 + 1071° - mol" - s74, 
Probleme 


420. Să se determine raportul dintre concentratiile radicalilor 
liberi Mi si M:, la copolimerizarea (la 60°C) stirenului cu acrilonitrilul 
luati în raport masic de 75:25, dacà se cunosc constantele de copoli- 
merizare (anexa V) si constantele vitezei de homopolimerizare (E 
= 145 l- molt- s71; k = 1960 1- mol-1-s71), 

421. La ce raport dintre acrilatul de metil si metacrilatul de metil 
(în condiții de stationaritate a copolimerizării) numărul de radicali 
liberi Mi si M va fi identic, dacă E = 2090 1 - mol-1 - sc), iar ko, = 
= 7051: mol"! -s-1? Valorile constantelor reacției de copolimerizare 
(la 65°C) sint prezentate în anexa V. 

422, Să se deducă relația dintre concentrația globală a particulelor 
active M’ precum și separat pentru Mi si M3, în cazul copolimerizării, 
în condiții de stare staționară, a doi monomeri, funcţie de concentrația 
monomerilor Mi si M; de viteza reacției de copolimerizare, de constante- 
le vitezei de homopolimerizare și de constantele vitezei de copolimeri- 
zare. 

423. Să se determine constantele vitezei de propagare încrucișată 
(kiz, kzı), în copolimerizarea (60°C) acrilonitrilului cu stirenul (7 air 
sint dați în anexa V), dacă se cunosc constantele vitezei de propagare 
a ambilor homopolimeri, respectiv 1,96 + 1081 -mol-1-s-1 ‘si 0,145- 
SE pol eck 

424. Folosind datele din anexa V, pentru 50°C, precum si valorile 
constantelor vitezei de homopolimerizare a actilonitrilului (1960 1- 
* mol”! - s-1), butadienei (100 1- mol-1 - s-1), acrilarului de metil 2090 
l- molt s-t) si stirenului (145 1- mol-1-s-1) să se exprime cantitativ 
raportul dintre reactivitàtile clorurii de vinil (12300 1-mol-1 - s71) și a 
celorlalți radicali liberi (inclusiv — CH;CHCI). Rezultatele otinute se 
vor prezenta sub forma unui șir crescător, în care cea mai mică valoare 
a reactivitàtii se va lua egală cu unitatea. 

425. Viteza inițială de copolimerizare a doi monomeri (0,55 si 
0,34 moli:1-1) este egală cu 2,6:10-5 moli-1-1- s-i, Constantele 
vitezei de propagare a reacției de homopolimerizare a monomerilor sînt 
egale cu 209 și respectiv 1880 1: mol). a), iar constantele vitezei de 
copolimerizare cu 0,80 și respectiv 0,07. Să se calculeze concentrația 
fiecărui tip de radical în parte, cu precizarea că procesul are loc în con- 
ditii de stare staționară. 


n Mică 
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426. Concentratia globalà a radicalilor, în amestecul de reactie, la 
polimerizarea a doi monomeri (0,25 si 0,33 moli 174), este egală cu 
3,9 10-8 moli -17!. Cu ce viteză a decurs copolimerizarea, dacă 7, = 
= 0,15, 7, = 1,2, iar constantele vitezelor de propagare prin homopoli- 
merizare a monomerilor sînt egale cu 340 si respectiv 2120 1- mol". s71? 

427. Viteza de consumare a monomerului M, (0,56 moli - 1-1), în reac- 
tia de copolimerizare cu monomerul M, (0,43 moli - 1-1), este de 7,5: 1077 
moli «171 - s-1. Care va fi conținutul global al radicalilor liberi în ameste- 
dul „de, reacţie, dacă. ry 113, ta = 0,99, un se 2531 imor riS et 
kə = 3000 1: mol-1-s71? Care va fi, de asemenea, conţinutul fiecărui 
radical Mi si M: în parte? 

428. Să se calculeze constanta vitezei de întrerupere încrucișată 
a lanţului Fos, în copolimerizarea a doi monomeri, dacă la viteza de 
inițiere de 5,8 - 107° moli : 1-1 - s71, concentrația staționară a radicalilor 
liberi a fost de 4,1 + 1078 moli + 1-1, iar întreruperea lanțului are un carac- 
ter difuzional. 

429. Care va fi viteza prezisă a copolimerizării clorurii de vinil 
cu acetatul de vinil (0,12 si 0,32 moli - 171), dacă constantele vitezei de 
propagare și de întrerupere a lanţului clorurii de vinil (60°C) sint egale 
cu 12.3: 103 si respectiv 2300 - 107 1 - mol! - st, a acetatului de vinil 
sint 2,30 - 103 si respectiv 2,9 - 10” 1 - mol! -:s1, iar viteza de iniţiere 
este de 9,0 - 10-8 moli -171 - s-! Reacţia de întrerupere are un caracter 
difuzional, iar valorile lui 7, și 7, sint date în anexa V. 

430. Copolimerizarea a doi monomeri ([M,] = 0,45 moli - 173, [M,] = 
= 0,48 moli:1-1) decurge cu viteza inițială de 2,7:10-% moli. 
Lisi Să se calculeze concentraţia globală a radicalilorliberi, dacă ku = 
== 1,8 103 E mee 7t- ek Uka == 0,8+ MR Le molt: st, per 
= 0,38, iar pentru definirea reacției de întrerupere a lanțului se folo- 
seste o constantă a vitezei de întrerupere. 

431. Să se calculeze concentraţia radicalilor liberi în amestecul de 
reacție în copolimerizarea, în condiții de stare staționară, și cu viteza 
de 3,7:10-5 moli-l-1-s-1 a doi monomeri ([M,] = 0,30 moli - 171, 
[M,] = 0,40 moli +11), dacă ks 12-.10%1-mol*-.s7 aa = 1,2 
+ 1081- mol-1- s-1, 7, = 0,80 si 73 == 0,35. Reacţia de întrerupere are 
un. caracter difuzional. 

432. Să se calculeze viteza de consumare a monomerului M, în copo- 
limerizarea acestuia (0,49 moli-17!) cu monomerul M, (0,64 moli- 
- 1-4), dacă concentraţia staționară a radicalilor M? este egală cu 5,8. 
1073 mol + 173 vp, ee 315 18 mol: ST dat ya 04: 


3.1.2. Eeuatia de compoztie a copolimerului. Compoziţia diferen- 
tialà a eopolimerului 


Compozitia copolimerilor formati din amestecuri de monomeri 
se deosebeste, de regulà, de compozitia initialà a amestecului de mono- 
meri. Pentru determinarea compoziției diferenţiale sau „instantanee? 
a copolimerului, cu alte cuvinte a compoziţiei copolimerului format 
dintr-un amestec dat de monomeri, la conversii infinit de mici, se folo- 
sește „ecuația de compoziţie”: 


i éi M] kt 
[my] Lu KD 71M] + [My] Li [Mo] A gi (3.21) 
[m] [M] [M] + M] a y el | 
M] 
sau 
SE nfi + fifa (3.21 a) 


nfi + 2fifa + raf? 


__ Valorile constantelor reacției de copolimerizare 7} si 7 din ecua- 
tia de compoziţie pot varia, în funcție de natura perechilor de monomeri 
intre zero și cifremult superioare unităţii. În afară de acesta, 7, și Ze 
pot fi egale între ele. În anumite cazuri ecuaţia de compoziţie are o 
formă mult simplificată, ca de ex: la ze = 0 (atunci cînd cel de al 
doilea monomer nu formează homopolimeri) 


m, M 
Dal v 1l 44 (3.22) 
[ma] [Mo] 
sau 
Fiji SUR ar (3.22 a) 
Tau + 2fa 
în cazul copolimerizării ideale, cînd 7,77 = 1. 
ia y UA (3.28) 
[mo] [Mo] 


* Se face precizarea cà în formulele din cap. 3 în care sînt prezentate raporturile 
dintre concentrațiile monomerilor, de exemplu [M,]/[M,], valoarea cifrică nu trebuie 
înțeleasă numai ca exprimare a concentrației molare a monomerilor ci și ca exprimare 
a altor unități, cum ar fi: % mol., fracții molare, moli. 


è 
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sau 


D í 
Cat a a ip (3:23 a) 
nifi fo 
in cazul copolimerizării ideale, r, = 7 = 1, 
[m,]/[ma] = [M/M] sau F; = fu (3-24), 
în cazul formării copolimerilor cu distribuție ordonată, cînd i 
rockeg A sau H Sal, (3:29) 


in cazul copolimerizării azeotrope, cind 7, si yy sint mai mici (sau mai 
mari) decît unitatea, în punctul azeotropic Fj = f, iar 


a VAND ama d (3.26) 
“sau 
| UL e Să (3.26 a) 


si asa mai departe. 

Uneori, în procesul de copolimerizare a amestecurilor de monomeri 
se resimte influența penultimei unități monomere a lanţului crescător 
asupra reactivitàtii particulei crescătoare, așa — numitul „efect cine- 
tic al penultimei unităţi monomere” sau efectul penúltim”. În acest 
caz, ecuația de compoziție capătă forma: 


(nX +1) Zum +X) 


Yi = Eu kus- 
Yi = Rau) korg; i 
Ya = Kaal Kan 
Ya = Raza) kio- 


În cazul în care 7, = r} = 0 (atunci cînd cel de al doilea monomer 
nu formează homopolimeri) ecuația (3.27) capătă forma simplificată; 
3 ay ef 
Dal e AXA) 


[mo] d (oi X du 1) i (3:28) 
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Pentru determinarea constantelor reacției de copolimerizare, în 
mod frecvent, se foloseşte metoda grafică a „intersecţiei , dreptelor” 
(Mayo si Lewis). În acest caz, ecuația de compoziţie capătă forma: 


E Gei i) + Hr [ma] 3.29 
fi. tan să n) [m] Gen 


sì metoda liniarizàrii (metoda dreptei înclinate a lui Fineman si Ross 
în care ecuatia de compozitie ia forma: 
„(1 — 2F 2(1-F 
AU — 2F,) = Ta — 7 la) ART (3.29, a) 
(1-/)F KESTA Le 
Sau 


Marele avantaj al metodelor grafice constă în faptul că ele sînt 
foarte concludente și permit excluderea datelor eronate obținute experi- 
mental. Principalul dezavantaj al „metodei intersecţiei dreptelor” a 
a lui Mayo şi Lewis rezidă în subiectivitatea alegerii „celui mai potrivit” 
punct corespunzător mărimilor căutate 7, si Ta Ca dezavantaj 


al celui mai des folosite metode (a lui Fineman și Ross) poate fi conside- 
rat faptul că valorile lui 7, și 72 obținute cu ajutorul ecuaţiilor nesime- 
trice (3.29 a) şi (3.29 b), sînt uneori destul de diferenţiate. Prin rezolva- 
rea ecuaţiei (3.29 a) se obține cu mare precizie valoarea lui 7}, iar cui 
ecuația (3.29 b) a lui 7. 

Determinarea constantelor de copolimerizare prin metoda lui Fine- 
man-Ross se poate face și în mod analitic, folosind metoda celor mai 
mici pătrate. 

A fost elaborată de asemenea metoda liniarizării ecuaţiei de compo- 
zitie cu ajutorul ecuaţiilor simetrice care permit calculul analitic 
al lui 73 și 72, cu evaluarea erorilor medii pàtratice*. 

Kelen şi Tüdös au propus metoda liniarizării ecuaţiei de compozi- 
tie care ia în calcul, cu ajutorul unui factor «, gradul de dispersie al 
datelor experimentale. Ei au propus următoarea formă a ecuației de 
compoziție: 


n= pute pari 2 (1 KC CV (3.30) 


* Erzielev A. I., Brohina E. L., Roskin E. S., Visocomolec. coed. 1969 A. 11 
1670 — 1680. 
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unde 
(OM ma) — I. È | (ui la, (GIO 
[m;]/[m;] Dm, Jim 
BC AC EI È | DICO LU 
Dm Mim) Domm 7 
= [DI (Ma)? pay rac gg 
[m;]/[m;] m (om, lm: Jeer 


(min si max sint valorile extreme ale raporturilor mărimilor, din seria 
datelor experimentale). 

Kelen si Tüdös au propus, de asemenea, o variantă a metodei care 
permite determinarea constantelor de copolimerizare la conversii man? . 


Exercitiul 433. SA se demonstreze starea de azeotropie în reactia 
de copolimerizare. Să se determine grafic si să se calculeze compoziția 
amestecului azeotrop (în %, msaic), la copolimerizarea în emuslie, la 80°C, 
a tetrafluoretilenei cu etilena. Valorile constantelor reacției de polime- 
rizare se dau în anexa V. 

Rezolvare. a. În punctul azeotropic, compoziţia copolimerului este 
egală cu compoziţia amestecului de monomeri, respectiv |m,]/[ms] = 
= DND, 

Folosind ecuatia de compozitie (3.21) se poate scrie 


TIM) + [Mo] pi 
[M] + zl MA 


È; 


de unde 
r,[M;] + [Ms] = [My] + rM], 


[MU — ra) = Mil(1-r), 
atunci 
[m,]/[m;] = (1 — 72)/(1 — 7). (3.26) 
Din anexa V se află 7, = 0,85 şi 7, = 0,15. În cazul de faţă, compo- 
zitia azeotropică a amestecului de monomeri se determină din raportul 
DI 1 —0,15 0,85 


= 2, adică EE 
[M,.] 1089 0,15 


* Tüdös F., Kelen T., Földes Berezhnykh T., Turcsanyi B. React. Kinet. Catal. 
Letters, 1975, 2, N4, 439—447. 
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Folosind valorile f, și fa se calculează compoziția copolimerului (în 
%, masic): 


gı: 100 = Bei 100% (masic), (3.31) 
JMi + fMe 
unde M, si M, sint masele moleculare ale tetrafluoretilenei si ale etilenei 
(100 sì respectiv 28). 
= 0,85- 100+ 100. 
0,85- 100 + 0,15: 28 


- 28 - 100 
Ss: LD = E = 4,7 % masic. 
0,85 - 100 + 0,15 - 28 
b. Determinarea grafică a compoziţiei azeotropice a: monomerilor 
se face folosind ecuaţia de compoziție, exprimată prin ecuaţia (3.21 a). 
În acest scop pentru g, se dau valori între 0 și 1 si se calculează 
valoarea lui F}: 
i raft + GET OE ral — fi)? 
0.85 - 0,12 + 0,1-- 0, 
În == 0, | ZE EES E ee e EH 
0,85-0,12 + 2:0,1:0,9 + 0,15-0,9? 


ga * 100 = 95,3% masic, 


=0,F=1-F=190; 


= 0,32, F, = 0,68, 


și asa mai departe. Se obţine, în acest fel, următoarea dependentă: 


E AE E RE WA E E MR E aa Roo 
Fe, 00,32 0,43 0,50 0,56 0,62 0,74 0,67 0,81 0,89 1,0 
ZG 10 


08 


06 


Fig. 3.1. Dependența compoziţiei ,,in- 
stantanee” a copolimerului de tetra- 
fluoreten4à (M,) cu etilena (M,), funcție g4 
de eompozitia amestecului de monomeri. 


g2 


0 oe o 06 08 10 
2 
În coordonatele f, — F; se trasează curba variației compoziţiei 
„instantanee” a copolimerului funcţie de compoziția amestecului de 
monomeri (fig. 3.1). În punctul de intersecție a curbei compoziției cu 
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diagonala, compoziția copolimerului este egală cu. compoziţia ameste- 
cului de monomeri și corespunde valorilor fı = F, = 0,85 și fa = Fa = 
WA H 


Răspuns: [M;}/[M,] = (1 — 72)/(1— 71), 
IW: M = 95,3: 47 (% inasic). 


Exereitiul 434. Prin copolimerizarea, în orice proportie, a stirenului 
cu derivatul său substituit în poziția para, se obtin copolimeri a càror 
unități monomere se regăsesc într-un raport molar de 754 3% față 
de raportul monomerilor din amestecul inițial. Să se calculeze constan- 
tele reacției de copolimerizare. 


Rezolvare. Raportul molar al unităților monomere din copolimer 
este constant, în situaţia în care [m;]/[m;] = a[M)/[M]. Comparind 
această expresie cu ecuația de compoziţie (3.21) se constată că acest 
lucru este posibil numai atunci cînd 7, : 72 = 1, adică în cazul unei copo- 
limerizări ideale, cînd ecuația de compoziție are următoarea formă: 


[m]/[mg] = 7:[M]/M:]; (3423) 
iar 7, se determină din ecuația (3.23): 
e EU UI nasa AS 
[m] [M] 


Valoarea minimă a lui 7 este 7, = 1/r, = 1/0,78 = 1,28; 
valoarea maximă a lui 7, = 1/0,72 = 1,39 și valoarea medie a lui 7, = 
= 1/0,75 = 1,33 + 0,06. 


Răspuns: rı = 0,75 + 0,03, ra = 1,33 + 0,06. 


Exereitiul 435. Să se 'reprezinte grafic variația compoziției copoli- 
merului funcție de compoziția amestecului inițial, dacă: 

lar, 1077075: Și SCH 

b) în cazul copolimerizării ideale x, = 0,25, 0,5 si 1,0; 

c) constantele vitezei de copolimerizare sint egale între ele si au 
valorile de 0, 0,3 si 1,0; 

ck KC, de NU e E 0 

Rezolvare. a. La r, = 0 și ra = 0 ecuaţia de compoziţie este expri- 
mată prin formula (3.25), din care rezultă cà F,=0,5. Variația lui Ei 
funcţie de f, este reprezentată grafic în figura 3.2, curba 7. 
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Lanz pas 0, ecuaţia de compoziţie (3.21) ia următoarea 
formă 


Fi e 3.32 
i H + Yofa ( 


Dind lui f, valori între 0 și 1, se obţine următoarea dependență a 
lui F, funcţie de fi (la 7, = 0,5): 


1003040105506 Hi HE. (H Ga 
E T a ONO STIO 25. 0320,,36 D.H MA DAC, H ët Met 


Accastà dependentà este reprezentatà grafic în figura 3.2, eurba 2. 
Compoziţia DEE, a amestecului (3.26 a) corespunde la fı = F; = 
— — 0 
VI PR S = = 0,33 (în grafic este punctul de intersectie din- 
2 — fi E 
tre curba 2 și Siagonala). 


08 Ia 
ga E om 3 
éi 
06 | I 
A e" pe 
bas) ci 
42 | pi ] 
al 
Ra CC RE E LAI 2207 06 08 10 
© fo ` 
Fig. 3.2. Dependenta compoziţiei ,,in- Fig. 3.3. Dependenta compozitiei 
stantanee” a éopolimerului funcție „instantanee” a —copolimerului 


de compoziția amestecului de mono- funcție de compoziția amestecului 
meri la 7, = 0 si 7, > 0, ra DUU: de monomeri în cazul copolimeri- 
0,5(2); 3,0(3). zării ideale, dacă 1>7,>07,= 

= 0,25(1); 0,5 (2); 10 (3). 


La n =0, rm = 30, prin calcul, cu ajutorul formulei (3.32), 
obține dependenţa arătată în figura 3.2, curba 3. 

b. La 7y = 1, 71 = 0,25, ecuaţia de compoziţie se exprimă prin 
formula (3.23 a). F; variază funcție de fa în felul următor: 


o END d 02003 04-0,5..0,6:.0,7..0,8 039144) 
F, . . . 0 0,027 0,059 0,097 0,14 0,20 0,27 0,37 0,50 0,69 1,0 
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KC png d Carl alp grafic în figura 3.3, curba 7. 
172 = 1, 71 = 0,5 se obține dependenţa lui ţie de f 
a), eagle în figura 3.3, curba 5 VARE AES AO 
a f= 1, n = 1, ecuaţia de compoziție este imată pri 
e EN EN EC t pozitie este exprimatà prin 
3.24); în grafic este dreapt ă iagonale 
patratului GL ATI pta care ne confundă cu diagonala 
c. La fı =f =0, ecuaţia de compoziţie are forma F,—0,5. (3 
Aceasta este reprezentatà grafic în figura 3.4, curba 7. EE 


G 3 


ao a E dA e 
Ié o Di 


Ta 


Ee ne A VINE CA, (ADR 
0 02 04 06 08 {0 


Fig. 3.4. Dependenta compozitiei 
„instantanee” a copolimerului 
functie de compozitia amestecului 
îm la Ke = Ya > de monomeri la n= 0,5 si 1> 
>0; ns pas D (1); 0,3 (2); >> 0; ra= 0 (1); 0,25 (2); 

2,0 (3). TERA o 


Fig. 3.5. Dependența compoziției 
, instantanee' a copolimerului 
functie de compozitia amestecului 


La ři = 7, = 0,3, calculul compoziţiei i i 
A D A, calcul pozitiei copolimerului se face folo- 
sind ecuatia de compozitie. în forma (3.21 a) si se obtine dependenta 
fare. 03-83. 84 0.3" 060/107 VO 09 RE 
Fa . : . 0 0,22 0,33 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,67:0,78 1,0: 


reprezentată în figura 3.4 ZK H 

‘Tg pori die , curba 2. Compoziţia azeotropică corespunde 

n rs Nn ta 1,0 rama de compoziție este definită prin formula 
.-44) l'1 = fu. În grafic se confundă cu di 2 i > 

tatà in figura 3.4, curba 3. pui ic ua 


172. 


AVAIN ENO TAURO; o SV sd OEE A A OC IO, 

F, . . . 0,50 0,51 0,53 0,55 0,57 0,60 0,64 0,68 0,75 0,85 1,0 
La r, = 0,5 şi ra = 0,25 în calcul se foloește ecuația (3.21 a) și se 

obține dependența 

Eer CECR: HA: HA OS At EE D ME Ce 

00.23 0:36: 0,43 049 0.53 0 ,60 0,66 0,74 0,84 1,0 


reprezentată. în figura 3.5, curba 2. Compoziția azeotropicà a ameste- 
cului corespunde lui f, = F, = 0,60. 

La 7, = 0,5, ra = 1,0 se obține dependența (3.21 a) reprezentată 
prin curba 3 din figura 3.5. 

Rezultatele obţinute arată felul în care variază alura curbei compo- 
zitiei ,,instantanee” a copolimerului funcție de valoarea constantelor 
reacției de copolimerizare. 

Exereitiul 436. Prin copolimerizarea în fază omogenă a acrilami- 
dei cu acrilonitrilul, în apă, la o conversie de 5—10%, s-au obținut urmă- 
toarele date: 

Conţinutul de acrilonitril în amestecul de monomeri [% mol] . 

1 Ee, 10 EC E E 18,9 
Continutul de unitàti monomere în acrilonitril în copolimer, [mol] 
"el O n ef, WE e D= ZTL 

Folosind ecuaţia (3.29) să se calculeze valoarea constantelor reacției 
de copolimerizare și să se determine eroarea standard de aproximare 
ale coeficientului de corelare liniară. Să se compare valorile lui 7 și re 
obţinute prin calcul cu cele obținute prin metoda grafică a „intersecţiei 


dreptelor” (metoda Mayo-Lewis), cu cele obținute prin metoda drep- 
tei inclinate (metoda lui Fineman-Ross) si prin metoda lui Kelen-Tiidòs 


Rezolvare. a. Ecuația de compoziţie (3.29) poate fi scrisă astfel: 


y = Let? + Ta, 


MJ/m] A... (My m ; 
e i) del zu] Las (3.29 a). 
unde 
ja Me (ma i), A (=) [m] 
[My] \ [m] i DÄ IJ Tom 
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Prin metoda celor mai mici pătrate se determină: 


n n n 
n > (xiy) — Du | 
VERITA SI | 
E i n CR | 
WK (> d | 
i—] Za l 
n n n n 
EnEn Y (uy) 
za RO i fat Îi i 
a D n ci pr 
RIN gi — (> d 
î-1 3—1 


unde a este numărul de puncte experimentale (în cazul de fatà 5). | 
Se întocmește tabelul ajutător 3.1. 
5 + 722,09 — (— 74,87) (— 36,21) 
5-1387,65 — (— 74,87)? 


1= 


= 0,67, 


(— 36,21)1387,65 — ( — 74,87)722,09 
5 - 1387,65— (—74,87)? 


da 


= 2,86. 


Eroarea standard de aproximare (gradul de variatie a dispersiei 
fatà de linia de regresie) se determinà din formula 


SC WEE STAI 
a= CIE 


i—l 


unde At = Yi teor: — Vi; Viteor, este valoarea lui y; calculată cu 
formula y = 71% + 72, tinînd cont de valorile lui 7, si re la o valoare 
stabilità a lui ze. 


0,266 
wN J 225 = + 0,298 = £ 0,30. 


Erorile medii pàtratice la determinarea constantelor reactiei de 
copolimerizare prin metoda celor mai mici pàtrate reprezintà: 
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Tabelul 3. 


Determinarea prin calcul a constantelor de copolimerizare 


[ma] 


[M] 


o ŞI i 
pl 
dan an e va Ce 
n 4-(% d 
fl îl 
E? CRINA + aaa ONT 
dee Le Eeer, SE - 5 a 2 0,02, 
i IL 138765 — (— TESNI 


=} 0,0887 - 1387,65 RE 
AE LETSCH 2a BT ital 


Coeficientul de corelare liniară se determini prin introducerea date- 
lor din tabelul 3.1 în formula 


n n n 
E Good — E Sa, 
GE dg EA $=1 i— l 
e do n n 2 a (o n 2 j 
VE: x-(x=)][X»-(s al 
DEN i—l i —] î-1 


Ye = Mee ne@t@@@@@re—_t == 0,999. 


b. Dind diferite valori lui 7}, cu ajutorul ecuatiei lui Mayo-Lewis 
se calculeazà 7, pentru datele experimentale ale compozitiei copolime- 
rului si ale amestecului de monomeri, cunoscute din datele primare ale 
exercitiului. Rezultatele obtinute sînt prezentate în tabelul 3.2. Cu aju- 


Tabelul 3.2 


Determinarea grafică a constantelor de copolimerizare prin me 


toda ,,inters ectiei drep- 
telor 


Ya la [M] : [Mg] [% (mol)] 

| 

Ti 94,8: 5,2 89,8: 10,2 87,0:13,0 | 87,1: 12,9 81,1: 18,9 
(dreapta 1) | (dreapta 2) | (dreapta 3) (dreapta 4) (dreapta 5) 


— 2,20 0,25 0, 58 1, 10 


0,5 1, 50 
0,6 0, 69 1,73 1,70 Zen ER 
0,7 3,58 3,20 2,82 3,52 3,07 
0,8 6,47 4,68 3,94 4,74 3,86 
0,9 9, 36 6,49 VAN eme 5,95 4,65 


torul datelor obtinute se traseazà, în coordonatele Zap (metoda ,,inter- 
secției drepfelor”’), graficul din figura 3.6. 

Deoarece aceste drepte nu se intersecte 
mează triunghiuri care definesc eroare 
dintre ele, iar coordonatele centrului său de 


N 


EI 


Fig. 3.6. Determinarea constantelor de copoli- 
merizare prin metoda „intersecţiei dreptelor” a 
lui Mayo-Lewis. Dreptele 1, 2, 3, 4, 5 sînt trasate 


în baza datelor din tabelul 3.2. 


c. Folosind metoda dreptei înclinate a lui 


Fineman-Ross, prin 
ecuaţia (3.29) a se obține dependenţa mărimii AU — 2F1) 
(=f) Fi 


DELON SE 4 GK : | 
ed GE la compozitii ale copolimerului si ale amestecului de | 
AVE er 


monomeri cunoscute din datele exerciţiului, 
se introduc în tabelul 3.3. 


d 

$ | 
funcţie de | 
| 

| 


iar rezultatele obţinute 


Tabelul 3.3 


Determinarea grafică a constantelor de copolimerizare prin metoda dreptei înclinate 


Nr. Ié i. | LU — 2RN — GLP AA — AP — SIS 


e e eee 


1 0, 948 0, 920 — 16,65 —28,90 0 | 
2 0,898 | 0,840 SE — 14,76 
3 0,870 0, 800 ‘509% — 11,20 
4 0,871 0, 790 — 14596 io A 
5 0,811 | 0,700 gi 2/45 — 7,89 
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a wd ech Ve d 4 
Cu ajutorul datelor obținute se trasează graficul (fig. 3.7) în coordo 
natele 


La Ma aA Fi GE + Asbi A 
(FA) NI Fi. 


Fig. 3.7. Determinarea constantelor de 
copolimerizare prin metoda dreptei în- 
clinate a lui Fineman-Ross. 


Î formi i a), Ya este egal cu lungimea segmentu- 

formitate cu ecuaţia (3.29 a), Y> este ega ; ntu- 
Lui tăiat de dreaptă pe ordonată, iar 7} este egal cu tangenta unghiului 
de pantă a dreptei față de abscisă 


‘olosi i Kelen — Tidăs, din ecuaţia (3.30) se obține 

d. Folosind metoda lui Kelen — Tiidos, Sia, | i 
dita lui o (3.30 a) funcţie de % (3.30 b), iar EE obți- 
nute se introduc în tabelul 3.4. Din ecuaţia (3.30 a) se obţine a = 


= 7,89 - 39,90 = 15,10. 
Tabelul 3.4 


i i toda < -Tüdös 
Determinarea grafică a constantelor de copolimerizare prin metoda lui Kelen 


DTD [m]/{ms] (My IL Mz]) ga 
[% (mol)] [% (mol)] [m,]/[my] 


1 94,8: 5,2 92,0: 8,0 28,90 15, 10 o, 378 0,637 

2 898: 10,2 84.0: 16,0 14,76 0,239 | 0, 494 

3 870: 13,0 80,0: 20,0 11,20 0, 191 [60,428 

4 37,1: 12,9 79,0: 21,0 12,12 0,182, | 04443 

5 81/1: 18.9 70,0: 30,0 7,89 i SCH 
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Cu ajutorul datelor obtinute prin calcul se const ruieste în coordona- 


tele it graficul din figura 3.8; obtinîndu-se A = — 0,185 si 7, = 
= 0,68, iar fa = — gA = 15.10 (— 0,185) = 2,79. 
Fig. 3.8. Determinarea constantelor 


de 
copelimerizare prin metoda grafică 


propusă de 'Keélen-Tiid6s. 


Ecuatia (3.30) poate fi rezolvată si in mod analitic. 

Răspuns: prin calcul 7, = 0,67 + 0,02; 7, = 2,86 + 0,31; 
y = 0,999; prin determinare graficà: 7,= 0,68; 

Vo = 2,80; Eu = 0,57; Po == 2,80; Yy= 0,68; Ta = 2,79. 


Exereitiul 437. Pentru realizarea reactiei dintre clorura de vinil sì 
acetatul de vinil (la 60°C) în scopul obținerii unui copolimer compus 
din macromoleculele de compoziție cit mai uniform posibilă (85%, masic 
de unități monomere de clorură de vinil) se introduce în reactor întreaga 
cantitate de acetat de vinil și o anumită parte din monomerul mai activ — 
clorura de vinil. În timpul desfășurării reacției de polimerizare în reactor 
se introduc noi cantități de clorură de vinil (alimentarea se reglează 
automat si este funcţie de scăderea tensiunii de vapori din reactor, ca 
urmare a modificării raportului dintre monomeri). Să se calculeze 
cantitatea de clorură de vinil care 
precum și conținutul și compoziția 
tot la un grad de conversie față de 
masice), dacă șarja iniţială de 


s-a introdus la început în reactor, 
amestecurilor de monomeri din reac- 
acetatul de vinil de 0,95 (în procente 


acetat de vinil a fost de 1500 kg. Să se 
intocmească bilanțul material al copolimerizării, la același grad de 


conversie, admitînd în calcul că se obţine 1 t de copolimer (fară a tine 
cont de prezenta apei si a celorlalte substanțe ajutătoare). Ce valoare 


1179 


i A È ice si are) ? 
va avea gradul de conversie global (în procente masice si molare) : 


Valorile constantelor de copolimerizare* ‘sînt prezentate în anexa V. 


Rezolvare. Se determină compoziţia copolimerului, în funcții molare: 


pp Au CMR DEE e (3.23) 


d 85: 62,5 


SC Week 


15: 86 
MA GE 0,89, Pa == — ee Hi tele 0,1 1 
(85: 62,5) + (15: 86) (85:62,5) + (15: 86) 

Din anexa V se obține 7, = 1,68, ra = 0,23. Pentru determinarea 
compoziției amestecului de monomeri, care sà corespundă compoziției 
arătate a copolimerului, se folosește ecuaţia (3.21 a) care poate fi pre- 
zentatà astfel: 

(Fii LN A + Fata + 71 + Alte + (2F, Pen AS E SCH 1)fi + Fira 0) 

(0,89 - 1,68 — 2 - 0,89 + 0,89 - 0,23 — 0,23 + 1) ff + (2: 0,89 — 


— 2- 0,89: 0,23.— 1) fı + 0,89 -0,23 = 0,76 f? — 0,37 fı — 0,205 = 0, 


di 0:37 + V0,372 + 4:0,76 - 0,20 = 0,82; fa = 1 — 0,82 = 0,18. 
Kb 2:0,76 
Conform ecuatiei (3.31) 
0,82 - 62,5 
26 Ce 5 3 See 077, ie pi 
0,82 - 62,5 + 0,18 - 86 | 
Întrucât gradul de conversie a acetatului de vinil este de 0,95 
(masic) rezultă că în compoziția copolimerului a intrat 1500 - 0,95 = 
— 1425 kg de acetat de vinil, iar în amestecul de monomeri a rămas 
1500—1425 = 75 kg. EES í 
Continutul de unități monomere a acetatului de vinil în copolimer 
este de 15%, (masic), respectiv în compozitia copolimerului a intrat 
1425:85/15= 8075 kg de clorură de vinil, iar în total s-a format 
1425 + 8075 = 9500 kg de copolimer. Eege 
Deoarece pentru mentinerea constantà a compozitiei „instanta- 
nee” a copolimerului este necesar să se mențină constantă și 
compoziția amestecului de monomeri de 77:23 (masic), rezultà că, 


0,18 - 86 LO 28 
0,82 -62,5 + 0,18 -86 -> 


* Valorile lui 7, si r, variază, în mod frecvent, în timpul reactiei de e iii ja e 
chiar în cazurile în care realizează conversii mari. Dacă în exercițiile următoare ée 
fac mentiuni speciale asupra modului în care variazà aceste màrimi, trebuie conside 
cà ele rămîn constante pe întreaga durată a polimerizării. 
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șarja inițială de clorură de vinil a fost de 1500 - 77/23 = 5022 kg, iar 
amestecul de monomeri, dupà copoli- 


merizare, va fi de 75: 77/23 = 251 kg. Cantitatea totală de clorurà de 
vinil, folosità în copolimerizare, va fi egalà cu 8075 + 251 = 8326 kg 
din care 8326—5022 = 3304 kg a fost adăugată în timpul procesului. 
pala obținute se introduc într-un tabel de bilanț material (tabelul 


Gradul de conversie global va fi 


E ata Fa APARI i 
as d %o (masic) 
respectiv, 
(8075: 62,5) + (1425: 86) 145,8 


Loi, 100 =-=? 100 = 96,8% 
(8326: 62,5) + (1500: 86) ek RE 


Răspuns: 5022 kg clorură de vinil, f,=0 82(g =í S 
ă de »_11 = 0,82(gı = 0,77) sau 251 kg: 
2 = 0,18(g, = 0,23) sau 75 kg: x = 96,7% (masic) sau xy = 96,8%, (bali 


DH 


Probleme 


438. Să se calculeze constantele re 
amestec binar, dacă compoziția molară diferențială-a copolimerului de 
11: 6 corespunde unei compozitii a amestecului initial de monomeri 
de 1: 1, iar compozitia copolimerului de 34: 11, corespunde unui amestec 
initial de 2: 1. 

439. Să se calculeze compoziția ,,instantanee” a c 
nut din stiren și fumaronitril, dacă ri = 0,072, n = 1,0, 7 = Hl = 
= 0, iar conținutul de stiren în amestecul initial a fost de 25,50 si 75% 
(masic). piana, 

440. Prin copolomerizarea acrilatului de metil [33,3% (mol)] cu 
etil-vinil-eterul se obține un copolimer cu un conținut initial 
monomere ale primului monomer de 72,6%, (mol) 
constantele de copolimerizare, dacă în cond 
acrilatului de metil, etil-vinil-eterul, nu in 
merizare 


441. Să se reprezinte grafic variaţia compoziţiei „instantanee” 


a unui copolimer, funcție de compoziţia iniţială a amestecului de mono- 
meri, dacă: j 


actiei de copolimerizare a unui 


opolimerului obti- 


de unitàti 
). Ce valoare vor avea 
ițiile reacției si în absenţa 
tră în reacţia de homopoli- 


a) ns n = 0,75: 
b) 71 = 7 = 0,6; 
c): la 7, = 0,5; Ya = 0,5 şi 0,75. 
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Tabelul $.5 


8075 


Obtinut 


clorurà de vinil 


Denumirea produsului 

unitàti monomere de 
acetat de vinil 

unitàti monomere de 

Monomeri, din care : 

— acetat de vinil 

— clorură de vinil 


Total: 


Nr: 


Sizi 


528,6 


3304 | 347,8 | 33,6 
2 


kg 
022 


| de vinil 
Bilanţul material al reactiei de copolimerizare a clorurii de vinil cu acetatul de 
Supus 


cantitatea adàu- 
gatà în timpul 


sarja initialà 
reactiei 


Denumirea produsului 
Total 


Clorurà de vinil, 


Acetat de vinil 
din care: 


442. Prin copolimerizar 
vinilsulfonatul de sodiu (V 
următoarele rezultate: 

Conţinutul de VSS în amestecul de monomeri [% mol] 

: DA 92 28,1 37.8 

Conţinutul de unități monomere dr 
snt EADS SAI ite) 2,8 11,6 9,7 
Folosind ecuația (3.29) să se: calculeze valoarea const 
de copolimerizare și să se determine eroarea standard de aproximare 
(tu) şi coeficientul de corelare liniară (7e). Să se facă comparație între 
valorile lui 7, și , obținute prin calcul si cele obținute grafic prin metoda 
intersecţiei dreptelor (Mayo-Lewis) si prin metodele dreptei înclinate 
a lui Fineman-Ross şi a lui Kelen-Tiidăs. 

443. Prin copolimerizarea cationică a unui amestec de 
(masic) de stiren si p-clorstire 
66,8% (masic) unități monom 


telor de copolimerizare. în cazùl copolimefrizàrii ideale? 
444. Prin copoli 


4 merizarea. radicalicà a clorurii de viniliden cu o 
clorurà a unui metal s-a obținut următoarea dependență dintre compo- 
zitia amestecului initial si compoziția difefentialà a copolimerului: 


[Mi], IDN (mol.) .. . . 20,0 400 600 ann 
[my], [4] Mi AN uch $$ ,0 63,5 1725. 84,5 


Să se traseze grafic variația lui [m;]: [my] funcţie de [M;]: [My], 
care apoi să se folosească la calculul valorilor constantelor de copolimeri- 
zare. Să se compare rezultatele obținute prin calculul cu cele obținute 
grafic prin metoda lui Fineman -Ross. 

445. Prin copoli 
metilcetona, la conv 


ea în soluție alcoolică a acrilonitrilului cu 
SS), la o conversie de 2—10%, s-au obținut 


VSS în copolimer [% mol] 


antelor reacției 


părți egale 
n s-a obținut un copolimer ce conține 
ere de stiren. Care vor fi valorile constan- 


merizarea radicalică a 2,5-diclorstirenului cu vinil- 
ersii mici, s-au obținut următoarele rezultate: 


[MO (ol)... 20". 4401050 (160 
[m] [%] ee 57 67 T5 


Să se analizeze 
în scopul folosirii a 
limerizare. 


446. Să se deducă variația constantei de copolimerizare a unuia 


din monomeri, funcție de compoziția amestecului azeotrop în reacția de 


copolimerizare, dacă se cunoaşte că cel de al doilea monomer nu se 
supune reacției de homopolimerizare. Să se calculeze valoarea constantei 
de copolimerizare a 3,3-bis-clormetiloxetanului în reactia lui de copo- 
limerizare, prin mecanism cationic [BF;(CsH;).0 toluen, 30°C], cu 3 — 


grafic dependent alui [m,]: [ms] funcție de DA MA, 
cesteia la determinarea valorii constantelor de copo- 
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valerolactona dacă se cunoaște că aceasta din urmă nu se supune reac- 
șiei de homopolimerizare, iar copolimerizarea azeotropă decurge la un 
continut al acestui monomer de 44,4% (mol). 

447, Să se deducà relația compozitièi „instantanee” a unui copoli- 
mer, sub forma dependenţei compoziției amestecului initial de compozi- 
tia copolimerului si de constantele de copolimerizare. 

448. Să se deducă relaţia dependenţei constantelor de copolimeri- 
zare 7, si ra, funcţie de valorile a două compoziţii ale amestecului de 
reacţie si de compoziţiile „instantanee” corespunzătoare a copolilme- 
rului. 

449. Într-o reacţie de copolimerizare ionică, toată cantitatea de 
inițiator reacționează practic integral cu monomerii încă din stadiul 
iniţial al procesului, iar raportul constantelor vitezelor acestor reacții 
este egal cu (ku: (ki)z. Se cunosc, de asemenea, constantele vitezei 
de homopolimerizare bn si haz. Să se deducă ecuația de compoziţie 
„instantanee” a copolimerului, dacă concentrația ambilor monomeri 
([M,] și DNA) este de același odrin, ambele constante de polimerizare 
sint mult mai mari decît unitatea, iar reacții de întrerupere a lanțului 
nu au loc. 

450. Să se calculeze si apoi să se compare între ele dependentele 
compoziţiei  copolimerului și compoziției amestecului de monomeri — 
stiren și anhidridă maleică — (80°C) la conţinuturi de 3,6 și 10%, (mol.) 
de anhidirdă maleică, cu și fără considerarea (v. anexa V) influenţei 
penultimei unități monomere. În cazul în care se constată inflăența 
penultimei unități monomere asupra reactivitàtii radicalului, se vor 
folosi următoarele date: 7, = 0,017, 77 = 0,063, 7 = 7, = 0. 

451. Să se deducă ecuaţia simpliciată de compoziţie a copolime- 
rului, într-o reacţie de copolimerizare în care unul din monomeri (NL) 
se găsește în mare exces în amestecul de reacție. Să se calculeze com- 
poziţia „instantanee” (în % mol) a unităţilor monomere My în copoli- 
mer, dacă [M,]= 1,1% (mol.), iar 7, = 2,6. 

452. Prin copolimerizarea stirenului cu acidul acrilic, luaţi într-un 
raport molar de 99,2: 0,8, s-a obținut un copolimer ce conține 3,5% 
(mol.) unităţi monomere din al doilea monomer (compoziție, instan- 
tanee”). Să se calculeze valoarea constantei de copolimerizare a sti- 
renului în amestecul binar arătat. 

453. Prin copolimerizarea -clorstirenului cu metacrilatul de 
metil, luaţi în proporţii molare de 98,8: 1,2 si 1,5: 98,5 s-au obținut 
copolimeri cu compoziții „instantanee””, de 98,5: 1,5 și respectiv 3,7: 96,3. 
Este oare posibilă copolimerizarea azeotropà a monomerilor dati, iar 
dacă da, atunci la ce concentraţie de p-clorstiren în amestecul initial ? 
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454. Să se calculeze valoarea constantelor de copolimerizare a 
metacrilatului de metil cu stirenul, dacă la un conţinut de stiren de 0 70, 
(mol), în amestecul inițial, copolimerul obținut, la conversii mici con: 
ține 3,6% (mol.) unități monomere din acest monomer, iar copolimeri- 


zarea azeotropă decurge la un conti e stiren î e 
‘ ontinut de stire amestec de 24% 
(mol.). t tiren În amestec de 24% 


3.1.3. Compoztia e i i inut |: i : : 
poztia copolimerului obţinut la grade {mari de conversie 


În calculele de determinare a compoziţiei amestecului de monomeri 
funcție de gradul de conversie molară, a gradului de conversie funcţie 
de compoziția amestecului de monomeri și în calculele diverselor pro- 
bleme legate de copolimerizare se foloseşte forma integrală a ecuației 
de copolimerizare, dedusă de Skeist si Mayer, respectiv: ` 


(3.34) 


A di MI «i "UI EMP DEEP E x i 

T care [M] şi MJ reprezintă numărul de moli a monomerului la gradul 
e conversie dat şi respectiv: în faza inițială a reacției (precum si con- 

centratia lor molară sau fractia molară) i 


_Ecuatia (3.34) poate fi integrată numeric sau grafic. Este cunos- 
cută, de asemenea, forma simplificată a integrării analitice a acestei 
ecuații, valabilă în condiţiile în care constantele de copolimerizare rămi 
neschimbate pe parcursul procesului: Kater, e 


în care 


În activitatea de proiectare industrială, îla întocmirea bilanturilor 
materiale sau la efectuarea de diferite calcule este important să se cu- 
noască nu atit compoziția „instantanee” a copolimerului, în Helat 
moment al reacției, cît compoziția medie corespunzătoare gradului de 
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conversie dat al monomerilor. Compoziţia medie a copolimerului se 
determinà din formula 


(MIM 
F Li (fio — AMIM] 
imee — E vn Je 
 — [M/M 
În exercitiile si problemele ce urmează se admite, de la început, 
că toate constantele de copolimerizare rămîn neschimbate pe întreaga 
durată a procesului. 


(3.36) 


Exercitiul 455. Prin polimerizarea în latex a clorurii de vinil 


Rezolvare. Se determină fractia molară a clorurii de vinil în ames- 
tecul inițial de monomeri (3.33): 
79:.62,5 
(79:62,5) + (21: 86) 


(fio = = 0,84; (fa = 1 — 0,84 = 0,16. 


În mod analog se calculează compoziția molară a amestecului de 
monomeri, la sfîrşitul copolimerizării: fı = 0,95, fa = 0,05. 

Gradul de conversie molar se calculează cu formula lui Skeist 
în forma dată în ecuația (3.35), determinînd, în prealabil, parametrii 


DOS 


deer AE o PGE Ei 


LN e ee "RI I = 0,3144 
D 0,84 0,16 0,95 — 1,579 


sau Xx = 31,4% (mol.) 


Compozitia medie a copolimerului se calculeazà cu formula (3.36) 
0,84 — 0,95(1— 0,314) 
0,314 


Rida = 0,60; Foamea = 0,40. 


Gradul de conversie masic se determină din datele bilanţului mate- 
rial. Se admite că în reacţia de polimerizare s-a introdus 1 mol de mono- 
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meri, din care 0,84 moli de clorură de vinil (sau 0,84-62,5 = 52,6 g) 
si 0,16 moli de actilat de metil (sau 0,16-86 = 13,8 g). În polimer 
s-au tramsformat 0,31 moli de monomeri, din care 0,60-0,31 = 0,186, 
moli de clorurà de vinil (sau 0,186-62,5 = 11,6 g) si 0,40-0,31 — 0,124 
moli de acrilat de metil (sau 0,124-86 — 10,7 g), respectiv gradul de 
conversie va fi 


i 


MILO 1007 


100 = 33,6% (masic). 


p 
H i i: 


Răspuns: xy = 31,4% (mol) sau x = 33,6% (masic), [M]mea : 
` [Mo] mea = 60: 40 (mol). 


Čxereițiul 456. Să se întocmească bilanțul material al copolime- 
rizării acidului metacrilic cu metacrilamida a 75°C, dacă se cunoaște 
continutul de metacrilamidà în amestecul initial, de 50% (masic) si 
gradul de conversie global de 88%, (mol.). Valorile lui 7, și 7, sint date 
în anexa V. 


Rezolvare. a. Compozitia molarà a amestecului initial de monomeri 
se determinà din ecuatia (3.33) 


50: 86 
(fo = ——_—— 0,50, (fs), = 0,50. 
filo (50 : 86) + (50: 85) gt 


Pentru determinarea compozitie amestecului, la atingerea gradului 
de conversie de 88% (mol), se foloseste ecuatia lui Skeist (3.34) pentru 
a cărei rezolvare grafică se calculează compoziția „instantanee“ a copo- 
limerului funcție de compoziția amestecului de monomeri (3.21 a). 
Prin compararea valorilor constantelor de copolimerizare Kë 
ra = 0,28) se poate constata că reactivitatea acidului metacrilic este 
mult mai mare și pe parcursul copolimerizării conținutul acestuia în 
amestecul de monomeri se va micșora. De aceea, în calculele în 
se folosește ecuaţia (3.21 a) va trebui să se ia valoarea lui fi <(f.) 
Se întocmește o tabelă ajutătoare: 


care 


HN 


MT E 6506. 0,4103 03 E UAA 
Fg smn + 10,07 0,13. :0,18. 0,27. 0,44 0,56 0,66 0,74 
ME et RRE Cl CNS es ag 


si se trasează grafic curba dependenţei 1/(F, — fi) funcţie de fı (fig. 
3.9). Cunoscînd (by și suprafața (S) cuprinsă între curbă și axa fi: 


fi 
d [M 
SE | LS ré [M] = ln (1 — 0,88) = — 2,12, 
(fa) fa Th b 


Fig. 3.9. Rezolvarea grafică a ecuației lui Skeist. 


D ONE 


0 02 Q4 oe 08 10 
4 


prin metoda interatiilor se va determina valoarea lui /, (din grafic) si 
prin calcul se va determina suprafața lui S. La f, = 0,05 fa = 0,95) 
SEE ANR 

Se întocmește bilanțul material pentru 100 g amestec de reacție. 
În reacţie s-au luat 50 g de acid metacrilic (0,581 moli) si 50 g de me- 
tacrilamidă (0,588 moli). Cantitatea totală a amestecului inițial a fost 
de 100 g sau 1,169 moli. După efectuarea reacției au rămas 1,169 (1 — 
— 0,88) = 0,140 moli de amestec de monomeri, din care 0,05 -0,140 = 
= 0,007 moli (0,6 g) acid metacrilic si 0,95 -0,140 = 0,133 moli (11,3 g) 
de metacrilamidă. În total au rămas 11,9g de amestec de monomeri, 
sau 11,9% (masic). S-au foarmat 100 — 11,9 = 88,1 g sau 1,169 -0,88 = 
= 1,029 moli de copolimer, din care 50 — 0,6 = 49,4 g (0,581 — 0,007 = 
= 0,574 moli) unitàti monomere de acid metacrilic si 50 — 11,3 = 
= 38,7 g (0,588 — 0,133 = 0,455 moli) de metacrilamidă, ceea ce cores- 
punde unei compozitii molare (si masice) de copolimer de 56: 44. 

Rezultatele obţinute sînt prezentate în tabelul 3.6. 

b. Acest exercițiu poate fi rezolvat și prin altă metodă: se calcu- 
lează dependenţa compoziției amestecului de monomeri funcție de gra- 
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112,0 
| 0,6 
11,4 
188,0 
100 


Tabelul 3.6 


0, 140 
0,007 
0, 133 
1,029 
1, 169 


100 


Obtinut 


100 


monomer 
i monomere de 


t 
| metacrilamidă 


Li 


| unități 


Copolimeri, 
unită 


Denumirea produsului 
din care: 


— metacrilamida 


2 


| acid metacrilic 
Total 


6 (mol.) 
100 


0/ 


Bilanţul material al copolimerizării acidului metacrilic cu metacrilamida 
Supus 


Denumirea 


produsului 


Acid metacrilic 
Metacrilamida 


K 
Total 


DÌ 


dul de conversie, cu ajutorul ecuaţiei (3.35), dind valori lui f, în inter 
valul de la 0,5 la 0. 


a = ——— = 0,389; B=- = — 1,625, 
1 — 0,28 i — 2,6 
— 2,6. 0,28 — 0,28 
KE ec aa ag la e a EE — 0,818; 


DZ 028 


[M] 0 | 0,389 09 1,625 05 A 0,818) Zu gie 
Eet Eer GC EE 20.81 
` [M] 0,5 0,5 Ori (i 0,818) 


și aşa mai departe. Cu rezultatele obţinute 


"(122,6)(1—0,28) 


Make d i ee 8 AVN, EE 50 E 
1 + [M}/[M}: 10 0,81 0,69 0,54 0,33 0 


se construiește curba dependenţei lui f, si fa, funcţie de 1 — [M]/[M}, 
(fig. 3.10), iar din grafic se determine fı = 0,05 si f = 0,95 corespun- 
zătoare unui grad de conversie de 0,88. In continuare calculul se 
efectuează în același mod ca la punctul a. 


Fig. 3.10. Dependenţa compoziției amestecului de mo- 
nomeri funcție de conversie în copolimerizarea acidului 
metacrilic (M,) cu metacrilla mida (My). 


O 02 04 06 08 {0 
1-[MI/(M}; 


Metoda analitică de rezolvare a ecuaţiei lui Skeist este mult mai 
accesibilă decit metoda grafică. 


Exereiţiul 457. Să se determine compoziția ,,instantanee” prog- 
nozată a produsului obţinut prin copolimerizarea acrilonitrilului cu 
butadiena în raporturi molare de 1:83; 1:4; 1:2; 1:2,2:1,4:1, 8:1 


H ` 
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funcție de gradul ce conversie, dacă 7, = 0,02, iar Ya = 0,30. Rezulta- 
tele obţinute se vor prezenta grafic. 
Rezolvare: IM: [My]=1:8 (mol), (Lil = TA e DT KL keet. 
ei 


Se dau diferite valori lui fı, în intervalul de la 0 la f, = (fie e 
se determină gradul de conversie, folosind în acest scop ecuația lui 
Skeist (3.35), în care 


0,30 ),0 
te 0420 B = PALI. 0,020, 
1 — 0,30 1 — 0,02 
— 0,02-0,30 A 1 1-19,30 
y = — d, GE E A EE E 0,417. 
(1 — 0,02)(1 — 0,30) 2 20,02 —"030 
[M] 
Modi = 1,0, 
[MJo 
f,=0,02,1 M 0,02 \°F429 (0,98 905020 [0,11 —0,41791-440 
a, $ £ MI, ze | h d d Peste fe ff die SS) = 0,67 
Mo 0,11 0,89 0,02—-0,417 


si asa mai departe. 


Cu ajutorul ecuatiei (3.21 a), pentru fiecare valoare a lui ila 
SC Lac È NI KC SC DR 
gradul de conversie obținut, se determină compoziția ,,instantanee” 
a copolimerului: 


ss Ex sp 


e 310,02, Ca 0,02- 0,02? -+ 0,02-0,98 


i AL ări de E SA le 
0,02- 0,022 -- 2.0,02-0,98 + 0,30-0,98? 
și așa mai departe. 
Cu datele obținute 
Zelt Tt 0,005 0,02 0,04 006 0,08. 0,11 
„370% Aaa ttt) 0,02 0,06 0,11 0,15 0,18 023 
1 — [M}/[M]; 1,0 0,83 0,67 0,52 0,38 024 0 
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se trasează curba dependenței compoziţiei „instantanee” a copolime- 
rului funcție de conversia molară (fig. 3.11, curbele 7). 

Efectuind calcule similare pentru celalalte rapoturi molate ale 
monomerilor (1: 4, 1: 2) se trasează curbele dependentelor reprezentate 
în figusa 3.11 (curbele 2 și 3). 

DÄ: DI = 1: 1 (mol.), (fos = —— — 0,50, (fa)o = 0,50 


fi dër $ | 
j 4 
08 | 
2 06 
#6 04 
42 ge + A 
| VESTA | b b b 
te TN VESTITO ORION: i ges, 7 Geh Je B- D 9 
Do DZ: De 08 10 2:82). 0408 NBA IE 


1-[MI/LM}, 1-[MI/ EM]; 


itiei „insta se" sopolimerului de acrilonitril (M,) 
Fig. 3.11. Dependenţa, compoziţiei „instantanee a copolim e Ke ì 
og E funcție GC conversie la diferite raporturi molare ale monomerilor 
o © i DI: D în amestecul initial: 
Pl: Ri Dale 4; A P AE E E Sinai li bl ee 


Variind valoarea lui f, de la (Lila la valoarea de 1,0 se obține ZS 

și 1 — [M]/[M]o 
EE ere UO MODU 0,70 0,80 0,90 0,99 0,999 0,9999 1,0 
F, Deo 0048 TOAG D, Haben ET T 1,0 
1 —[M]/[M} 0 0,66 0,81 0,87 0,90 0,92 0,93 0,93 1,0 


si se trasează curba dependenței compoziției „instantanee“ a copoli- 
merului funcție de conversia molară (fig. 3.11, curbele Ne EE 
Eectuînd calcule similare pentru celelalte raporturi molare a > ti 
merilor (2: 1, 4: 1, 8: 1) se obțin curbele dependentelor reprezentate 
KA S Pe Eli gë DN 
figura 3.11 (curbele 5, 6 si respectiv 7). 


Dupà cum se constatà din figura 3.11, variația con pb zii E 
tanee” a produsului de reacție (copilimerul) funcție de gra y ES 
versie depinde foarte mult de raportul molar dintre ER si si deg 
tecul initial: la exces de butadienă o dată cu creșterea gradulu 
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versie copolimerul se imbogățeşte în unități monomere de butadienă, 
iar la exces de acrilonitril se constată fenomenul invers-— copolimerul 


se îmbogățește în unităţi monomere de acrilonitril, astfel încât la anu- 
mite valori ale gradului de conversie (funcţie de excesul de acrilonitril) 
incepe formarea homopolimerului de acrilonitril. 


Exereitiul 458. Să se determine compoziția medie si ,,instantanee’ 
a copolimerului si a amestecului de monomeri la copolimerizarea (la 
75°C) a unui amestec echimolar dé acid metacrilic cu metacrilamida, 
la grade de conversie de 20, 40, 60 si 80% (mol). Valorile constantelor 
de copolimerizare sînt date în anexa V. Rezultatele obtinute se vor re- 
prezenta grafic. 


Rezolvare. Din anexa V se află r,= 2,6 si Ya = 0,28. Cu ecuaţia 
lui Skeist (3.35) se determină dependența dintre compoziţia amestecului 
de monomeri și gradul de conversie (v. exercițiul 456). După aceea, cu 


ecuația de compoziţie (3.21 a) se determină compoziția ,,instan- 


tanee“ a copolimerului, corespunzătoate compoziției amestecului de 


Ue 


“acri molare 


spartana 


Fig. 3.12. Dependenta compoziției medii a copoli- 

merului si a compoziției , instantanee” a copolime- 

rului, functie de conversie, în copolimerizarea aci- 
dului metacrilic (M,) cu metacrilamida (Ms). 


monomeri si unui anumit grad de conversie (Modul de calcul este 
similar celui prezentat în exercițiul 457). Rezultatele obținute se in- 
troduc în tabelà si se traseazà curbele respective (v. fig. 3.12): 


VELLA A Pili SERRE 46) 0.1 0,2 0,3 0.4 0,5 
L — [M]/IM}, 1,0 0,81 0,69 0,54 0,33 0 
EE CHE OD 0,27 ''0,44 '0,50''0,66' ‘0.74 


Din graficul prezentat în figura 3.12 se determină la ce compoziție 
a amestecului de monomeri corespunde conversia de 2094: Lë =1045; 
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13 — c. 181 


Ja = 0,55), de 40% (fı = 0,37, fa = 0,63), de 60% (fi = 
* 20, 74) si de 80% (bs D.I 1, fa = 0,89), iar cu formula (3.36) se cal- 


026, ES 


culează compoziţia medie 
date: 


copolimerului corespunzătoare conversiei 


0,5—0,45 (1—0,20) 
0,20 

la xm = 40, 60, 80% (mol.) se obţine Fimea = 0,69; 0,66 si 0,60; 

Fomea = 0,31, 0, 34, si respectiv 0,40. 


ta agp 20% (MOL) Eat = = 0,07; Famea = 0,30; 


Rezultatele obtinute sint reprezentate grafic în figura 3.12. 

Compozitiile ée e Al ale copilimerului la gradele de conversie 
arătate vor fi egale cu F, = 0,69 (F, = 0,31), 0,62 (0,38) 0,51 (0,49) 
și respectiv 0,28 (0,72). 


Răspuns > A În seg: a lea == 70 69:31; 66 :34; 60:40 (mol); 
[m]: [mo] = 69: 31; 62: 38; 51:49; 28: 72 Leg y; M] ] pri = 45: 55; 
:63; 26: 11:89 (mol.) 


Exereitiul 459. Să se obţină copolimerul clorurii de vinil cu aceta- 
tul de vinil, cu compoziţia medie de 85: 15 (masic), la un grad de con- 
versie masic, al ambilor monomeri, de 0,92. Să se determine compoziţia 
inițială a amestecului de monomeri și gradul de conversie a fiecăruia 
din monomeri. Să se întocmească bilanțul material al reacției de copo- 
limerizare, pentru obținerea a 1000 kg de copolimer. Constantele de 
copolimerizare (la 60°C) se dau în anexa V. 

Rezolvare. Din anexa V se obţine: 7, = 1,68 şi 7 = 0,23. Se cal- 
culează compoziţia medie a COND pill i ee, (în fracții molare) 
(32335 

85 :62,5 
(82: 62,5) + (15: 86) 


apoi se determină E dintre compoziția medie a copolimerului 
ȘI gradul de conversie la diferite raporturi ale monomerilor în amestecul 
iniţial. În acest scop se admite o valoare iniţială pentru (f, Jo si Mi 
pe VĂ în intervalul 0—(f,)g, cu ecuația (3.36) se determină ! — [M]/[M]o 
(mol) pentru fiecare valoarea a lui fi. Cu formula (3.36) se Ber Gi 
valoarea lui Fimea corespunzàtoare gradului de conversie molar deter- 
minat pentru fiecare valoare a lui f, și se trasează curba dependenţei 
compoziție medii a copolimerilor funcție de gradul de conversie molar, 
la raportul dat al monomerilor în amestecul initial. După aceea, se admite, 
o nouă valoare pentru raportul monomerilor în amestecul initial (Ei 
si (fajol, se repetă întreg calculul descris mai sus, se trasează o nouă curbă 
si asa mai departe. 


sa 0,89; Foamea = 0,11 


Fimea SE 
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e i) 


Întrucît pentru determinarea compozitie initiale a amestecului de 
monomeri capabil, la un anumit grad de conversie, să formeze un copo- 
limer cu compozitie medie de 89 :11 (mol.) Trebuiesc efectuate foarte 
multe calcule cu formulele (3.35) si (3. 36); se apreciază, că este mai 
practic si comod, ca această problemă să se rezolve cu ajutorul cal- 
culatorului electronic. În cele ce urmează se prezintă un exemplu de 
calcul executat pe calculatorul electronic ,,Nairi” 

Dacă se admit următoarele notații: 

[M] 0,23 


e sz: Liese b: F mea =E a= = 0,2987 = m; 
(fio It ; ni Ma 1 — 0,23 


„1,68 
p= SEE, 
KS — 1 68 
PIER TN E 
si se creste (fi)o şi fi cu pasul de 0,02, în intervalul 0,01— programul 


de rezolvare pe calculatorul electronic ,,Nairi”, scris în limbaj AP, 
va fi următorul: 
1 se initializeazà c cu valoarea 0,02; 
pi KELLI; [= 8,5336 
2 se TRAE i a cu valoarea 0,01 
3 se tipăreşte j 4 zecimale c 
4 se calculează b = 1 — exp (In (a/c) + sin [(1 — eut) — elt 
+ p Inf(e — 2)/( a — 1) 
5 se calculează g = [c — ail — b)]/b 
6 se tipăreşte cu 4 zecimale a b g 
7 se creste a = a + 0,02 
8 
9 


m, = 0,2987; s = — 2,4706; 


dacă a <1 se sare la 4 
se creste c = c + 0,02 
10 dacă c <1 se sare la 3 
Din calculele efectuate rezultă că un copolimer cu compoziția medie 
de 89: 11 (mol.) se formează în cazul în care compoziția amestecului 
initial de monlmeri corespunde lui (ie cuprins în intervalul 0,80—0,90 
(mol.). Cu ajutorul figurii 3.13 se determină valorile gradului de con- 
versie (1 — [M}/M},), corespunzătoare diferitelor concentraţii inițiale 
ale clorurii de vinil și compoziţiei amestecului de monomeri la conver- 
siile respective, adică la Fime = 0,89. 


(fo tie arte 88 BARD O 
i — [M] 19 sacii è m 00008, 13 0560040, ERR 
e Vol wiara: DÉI, 1079 +1 073000 
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Valorile obținute, exprimate în fracții molare, se transformă în 
iracții masice cu ajutorul formulei 3.31. De exemplu, conţinutul de 
monomer în amestecul iniţial va fi: 


| 0,82. 62,5 z 
(io = Ge gët es H, 
(0,82-62,5) + (0,18-86) 
I med 
10 t i e 
| 
LAK ne I | Fig. 3.13. Dependenta compozitiei medii a copo- 
890 TTT - limerului de clorură de vinil (M,) cu acetatul de 
pt otra ad 35 vinil (Ms), funcție de conversie, la diferite raporturi 
| i Sane: I iP 4 , a 4 
BA e AB molare ale monomerilor [My]: [M,] în amestecul 
| ! ana KE E 2 
EA %2 inițial: 
si ep y Kë 1-82: 18; 2—84: 16; 3—86: 14; 4—88: 12; 
080 | | i 5—90: 10. 
L eb. S HR? GE ba 
0 Aë Qi Ge 08 10 


ET 
D 


(masic). Calcule similare se efectuează si pentru celelalte amestecuri 
și se obține următoarea dependenţă: 


0,77 0,79 0,82 0,84 


TE TEE 


prezentată în figura 3.14, din care rezultă conversia masică de 0,92 
ce corespunde unei compoziții a amestecului initial de monomeri de 
83: 17 m(asic). 

Cu rezultatele obținute se întocmește bilanţul material al copoli- 
merizării pentru obținerea a 1000g copolimer. Pentru obţinerea a 
1000 g copolimer, la gradul de conversie de 0,92 (masic), trebuiesc 
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luate 1000/0,92 = 1087 kg amestec de monomeri, din care 0,83 :1087 = 
= 902,2 kg clorură de vinil si 184,8 kg de acetat de vinil. Prin reacţie 
s-a obținut 1000 kg copolimer care conţine 85% (masic) unităţi mono- 
mere de clorură de vinil (sau 850 kg) și 15% (masic) unităţi monomere 


-LMI M] 


ër 
| de 
2 | 
| i | 
Fig. 3.14. Dependența conversiei masice funcție 26 | / I 
de compozitia amestecului initial de monomeri (în | A i 
fractii masice) în copolimerizarea clorurii de vinil EA Y 
(M,) cu acetatul de vinil (My). i | / | 
Zär: H 
poi eléi 
ee EE eg 
0% QW Gen 082 084 
IMI 


de acetat de vinil (sau 150 kg). În amestecul de monomeri de 1087 — 
— 1000 = 87 kg au rămas 902,2 — 850 = 52,5 kg clorură de vinil 
și 184,8 — 150 == 34,8 kg acetat de vinil. Rezultatele obținute sint 
prezentate în tabelul 3.7. 


Tabelul 3.7 


Bilanţul material al reacției de copolimerizare a clorurii de vinil cu acetatul de vinil 


Supus Obtinut 
IRE MN È E "na 
Denumirea 4 DZ Ath | kelt a 
produsului kg/t o Denumirea produsului | gl % 


1. Clorura de vinil | 902,2] 83 1. Monomeri, 87 8,0 
2. Acetat de vinil | 184,8| 17 din care: 
— clorură de vinil 52,2 4,8 
— acetat de vinil 34,8 3,2 
2. Copolimer, 1000 | 92,0 
din care: 
unități monomere de clorură | 
| de vinil 850 | 78,2 
| unități monomere de acetat | 
| de vinil 150 145,8 
licia BE GI egen Fee 
Total 1087 100 | Total 1087 | 100 
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Probleme 


460. Să se calculeze compoziţia medie a unui copolimer, dacă 
conținutul de monomer M, în amestecul initial si în amestecul de mono- 
meri rămas după intrarea în reacția a 60%, (masic) din monomeri, repre- 
zintă 20 și respectiv 35% (masic). 

461. Ce compoziţie va avea amestecul de monomeri rămas la sfir- 
situl unei reacţii de copolimerizare, care a avut loc, cu un grad de con- 
versie molar de 0,8 dacă amestecul iniţial a conținut 60%, (mol) de 
monomer M, , iar în copolimerul format unităţile monomere M, si My 
se găsesc într-un raport molar de 51: 49. Să se alculaze gradul de con- 
versie a fiecărui monomer în parte (în fracţii molare). 

462. Să se calculeze conţinutul unui din monomeri în amestecul 
initial, dacă se cunoaște că înainte de atingerea conversiei globale de 
25% (mol.), conţinutul acestuia în ametecul de monomeri a fost de 
50% mol.), iar în copolimer s-a găsit în proporţie de 10% (mol.). 

463. Să se calculeze compoziția medie a copolimerului (în fracții 
molare) obținut prin copolimerizarea clorurii de vinil cu acrilatul de 
metil, cind conţinutul clorurii de vinil în amestecul initial de monomeri 
a fost de 70% (masic), iar după intrarea în reacție a 54%, (masic) din 
monomeri, au rămas 53% (masic). 

464. La sfirsitul reacției de copolimerizare a clorurii de vinil cu 
acetatul de vinil [la un conţinut de 20% (masic) de acetat de vinil] 
au rămas nereactionati 40% (masic) din monomeri [la un conţinut de 
acetat de vinil în amestec de 25% (masic)]. Să se calculeze gradul de 
conversie a fiecărui monomer în parte si a întregului amestec de mono- 
meri (în fracţii molare). 


465. Prin copolimerizarea  stirenului cu metacrilatul de metil, 
într-un raport molar de 4: 1, s-a obținut un copolimer cu un raport 
molar între unitățile monomete de 3: 1. Să se calculeze gradul de con- 
wersie masică, dacă gradul de conversie molară este de 0,6. 


466. Prin copolimerizarea a 8,2 g de acrilamidă cu 1,8 g de acrilo- 
mitril s-a obținut 3,1 g de copolimer care contien 23% (masic) de uni- 
D monomere de acrilonitril. Să se calculeze gradul de conversie molară 
a amestecului de monomeri. 


467. Prin copolimerizarea in latex a clorurii de vinil cu acrilatul 
«de metil (luaţi în proporție masică de 85: 15) să se obțină un copolimer 
care să conțină unităţi monomete din ambii monomeri în raport masic 
«de 2: 3. Să se calculeze la ce grad de conversie (în procente molare și 
masice) se va forma copolimerul de compoziţia arătată. Constantele de 
copolimerizare sint cele prezentate în exerciţiul 455. 
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468. Prin copolimerizarea în latex a unui amestec de clorură de 
vinil și acrilat de metil în proporţie de 7: 3 (masic), la un grad de con- 
versie de 54%, (mol), s-a obţinut un copolimer ce conține 53% (mol.), 
clorură de vinil. Să se întocmească bilanțul material al copolimerizării 
în procente molare și masice. Să se calculeze fractia molară a clorurii 
de vinil în produsul nerceactionat. 

469*. Să se calculeze compoziţia medie a copolimerului obținut 
și gradul de conversie în procente molare şi masice în copolimerizarea 
clorurii de vinil cu diferitii monomeri, dacă conținutul clorurii de vinil 
în amestecul iniţial și în amestecul de monomeri rezultat din reacție 
(în procente masice) a fost egal cu valoarea lui A și respectiv a lui B 
din tabelul 3.8. 

Să se întocmească bilanţul material al procesului. 

Tabelul 3.8 


Valorile lui A si B 


| | | 
Varianta Al doilea monomer t [°C] A B 


m 
H | n. 
i Propilenă 30 | 75 | 60 
2 Propilenà 30 | 80 | 65 
3 | Propilenà 30 i 65 39 
4 | I-Butenà 60 | 70 55 
e) 1-Butenă 60 | 60 48 
6 1-Butenă 60 | 85 65 
7 Acrilat de metil 50 80 90 
3 Acrilat de metil 30 | 65 80 
9 Acrilat de metil | 50 | 50 65 
10 | Acrilonitril 60 | 4 55 
11 Acrilonitril 60 | 50 70 
12 Acrilonitril 60 60 SO 
13 n-Octilacrilat | 45 30 42 
14 n-Octilacrilat 45 | 40 53 
15 n-Octilacrilat 45 | 50 68 
16 | Clorură de viniliden | 50 | 15 23 
17 Clorurà de viniliden | 50 | 60 72 
18 Clorură de viniliden | 50 | 4 50 
19 Acetat de vinil 60 | 80 | 68 
20 Acetat de vinil | 60 | 70 | 60 
21 Acetat de vinil | 60 88 | 80 
22 Izobutil-vinil-eter | 50 50 | 60 
23 | Izobutil-vinil-eter 50 | 85 d 0 
24 | Izobutil-vinil-eter 50 70 52 
25 Vinil benzoat 45 30 | 25 
26 | Vinil benzoat 45 VĂ, 20 


* Constantele de copolimerizare sint date în anexa V. 
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470. Si se calculeze gradul de conversie (în procente masice) si 
compozitia medie a copolimerului obtinut prin copolimerizarea a doi 
monomeri M, și M,, cînd conţinutul monomerului M, în amestecul ini- 
tial si în amestecul de monomeri rezultat din reactie (în procente mo- 
lare) este exprimat prin valorile lui A si respectiv a lui B din tabelul 
5.9. Să se întocmească bilanțul material al procesului. 


471. Să se întocmească bilanțul material (în procente masice 
al reacției de copolimerizare ce decurge în condiţiile prezentate în 
exercițiul 4.6, cind conţinutul de matecrilamidă în amestecul iniţial 
si respectiv gradul e conversie global reprezintă: a) 60% (masice) și 
92% (mol.); b) 65% (masic) și 64% (mol.). 


Valorile A si B 
TT T-C__mere-rr=—,]emeeeTeTce=ne]eeT o 


| | 
Varianta | M, M, | (OC) A B 
| | 
Lee e A a aa al PI E EE BEE DEEN 
1 Acid metacrilic Metacrilamidà T9 | 50 75 
2 Acid metacrilic Metacrilamidă 75 60 80 
3 Acid metacrilic Metacrilamidă 75 65 86 
4 Acid metacrilic Metacrilamidă 75 42 58 
3 Acrilamidă Acrilonitril 30 40 55 
6 Acrilamidà Acrilonitril 30 | 50 60 
7 Acrilamidă Acrilonitril 307 | 65 72 
8 Acrilamidà Clorurà de viniliden 60 50 65 
9 Acrilamidà Clorurà de viniliden 60 30 50 
10 Acrilamidà | Clorurà de viniliden 60 40 60 
11 Acid acrilic Acrilonitril 80 40 65 
12 Acid acrilic Acrilonitril 80 30 60 
13 Acid acrilic Acrilonitril 80 40 50 
14 Acid acrilic Acetat de vinil 70 20 28 
15 Acid acrilic Acetat de vinil 70 30 44 
16 Acid acrilic Acetat de vinil LC: 70 40 | 62 
17 Acrilonitril Metacrilat de butil 60 50 43 
18 | Acrilonitril Metacrilat de butil 60 60 | 50 
19 Acrilonitril | Metacrilat de butil 60 | 65 | 55 
20 Acrilonitril Metacrilat de butil 60 | 52 32 
21 Acrilonitril | Metacrilat de butil 60 | 80 | 25 
22 Acrilonitril Metacrilat de metil E At et 
23 Acrilonitril Metacrilat de metil 90 | RE 
24 Acrilonitril | Metacrilat de metil Age, a > 
25 Acrilonitril | Metacrilat de metil 90 | 65 46 
26 Acrilonitril Metacrilat de metil 90 | 27 15 
27 Acrilonitril | Metacrilat de metil 90 | 20 8 
[i 


412% Să se determine compoziția medie molară a copolimerului 
obținut și compoziția amestecului de monomeri în copolimerizarea 
(la 75°C) unui amestec echimolar de acid metacrilic și metacrilamidă 
la atingerea unor grade de conversie de 46 și respectiv 93% (mol.). 

473*. Să se calculeze compoziția inițială a unui amestec de clorură 
de vinil și acetat de vinil care poate asigura obținerea unui copolimer 
cu un conținut de 80% (masic) de unităţi monomere de clorură de vinil 
la un grad de conversie a acesteia de 0,92. Care va fi gradul de conversie 
global, în procente masice și molare și gradul de conversie a acetatului 
de vinil? Să se întocmească bilanțul material a copolimerizării, la 
60°C, a 100 g de amestec initial. 

474. Să se determine valoarea gradului de conversie masică prin 
care monomerul mai activ intră practic total (UF, zs 0,995) în reacție, 
în diferitele cazuri arătate în exercițiul 457. 


3.1.4. Dependenţa calitativă dintre structură si eapacitatea de 
reacție a monomerilor 


Pentru determinarea capacităţii de reacție a unor monomeri (sti-- 
reni m- Și o-substituiti) în reacţia de copolimerizare, se apelează la cu- 
noscuta relație a lui Hammett, cu ajutorul căreia se exprimă activi 
tatea reactantilor funcție de constantele o si p, prin care se definește 
polaritatea substituentilor și tipul de reacţie, 


lg ku 9/0) (3.37) 
Bop 
Be 


unde: ku este constanta vitezei de reacție a monomerului j, care 
reacționează cu radicalul i; 


ko — constanta vitezei de reacție a stirenului nesubstituit, 
care reacționează cu radicalul 4; 

pi  — constantă care definește reacţia radicalului i cu stirenii 
substituiti; 

o — constantă, referitoare la substituientul monomerului 
gii, j=12. 


În acest scop, în mod frecvent, se apelează la schema empirică- 
Q—e a lui Alfrey şi Price prin care se exprimă dependența dintre struc- 
tura monomerilor și capacitatea lor de reacție, conform căreia 


Fie Qi expl— e, (e, — all, (3.38 a) 
Qz 

face E ex pl—ea (e3 — e.)], (3.88 h) 
Qı 
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în care Q este factorul stabilității de rezonanţă a monomerului: 
e — factorul de polaritate. 

În cazul special al stirenului valorile lui Q si e sînt stbilite arbitrar 
egale cu 1 si respectiv 0,8. Cu ajutorul acestor valori și a constantelor 
Ya ȘI ra s-au calculat valorile lui Q și e pentru numerosi alti monomeri *. 
Tabelele cuprinzind valorile lui Q si e pentru diferiți monomeri sînt 
publicate în literatura de specialitate. Valorile lui Q si e, pentru orice 
monomer, se pot calcula cu formulele (3.38 a) si (3.38 b), cu condiţia 
cunoașterii valorilor lui Q si e ale altui monomer si a valorilor constan- 
telor corespunzătoare de copolimerizare. 


E xereiţiul 475, Care dintre monomeri (-metaxistirenul sau f-cian- 
stirenul) va avea capacitatea superioară de reacție, la interacțiunea 
cu radicalul stirenic ? Să se determine valoarea cantitativă a raportului 
dintre capacităţile de reacţie ale acestora, dacă constanta de reacție 
la interacțiunea cu radicalul stirenic este egală cu 0,509, iar constantele 
substituentilor (din relația lui Hammett) sînt egale cu —0,268 şi res- 
pectiv 1,000. 

Rezolvare. În conformitate cu ecuaţia (3.37) se calculează depen- 
dentele logaritmilor activităţilor relative ale stirenilor substituìtà la 
interacțiunea cu radicalul stirenic, funcţie de valorile constantelor 
substituentului: 
pentru f-metoxistiren: 


Ig fe — prox; Je fo — 0,509(— 0,268) = — 0,1364; fe = 0,73; 


Ba too “00 


pentru /-cianstiren 


Come k 2 = HA R o a 
Ig De — paoa; e — 0,509-1,000 = 0,509; 72 = 3,23. 
Roo ron voo 


Prin urmare, p-cianstirenului va avea capacitatea de reacție supe- 
rioară. Raportul capacităților de reacție a celor doi monomeri va fi 
egal cu: 


koz DE 2,23 j 


= 474, 
Roi 0,73 


| * Trebuie remarcat faptul că valorile Q şi e ale fiecărui monomer în parte nu sînt 
absolut constante ci depind de condiţiile în care decurg copolimerizarea. Totuși, suma. 
acestor mărimi este caracteristică, fiecărui monomer în parte. Variația lui Q si e func- 
tie de temperatură este nesemnificativă, de aceea în exercițiile și problemele următoare 
se va neglija, 


2 02 


Răspuns: capacitatea de reacţie a p-cianstirenului în reacția cw 
radicalul stirenic este de 4,4 ori superioară celeia a p-metoxisitenului 


Exereitiul 476. Cu ajutorul factorilor Q ai e să se calculeze valo- 
rile constantelor de copolimerizare a amestecului binar compus din 
acrilonitril și p-metilstiren, iar rezultatele obţinute cu valorile să se 
acrilonitril si f-metilstiren, iar rezultatele obţinute să se compare cu 
valorile experientale ale acestor constante publicate în literatura de 
specialitate (anexa V). Folosind datele constantelor de copolimerizare 
obținute experimental să se traseze curbele dependenţei compoziției 
„instantanee” a copolimerului funcţie de compoziţia amestecului de 
monomeri. În cazul în care se formează amestec azeotrop, să se calculeze 
compoziția acestuia. Valorile lui O și e pentru acrilonitril și p-metil- 
stiren sînt date în anexa VI. 

Rezolvare: Din anexa VI se obţine Q, = 0,60; e, = 1,20; i = 
= 1,27; ea = — 0,98. 

Conform ecuației (3.38 a): 


Ier, = Je, — Je, — ele, — e2)lge 
= 1g0,60 — lg 1,27 — 120[1,20 — (— 0,98)] lg e = — 1,4617: z= 0,03.5 


În mod similar se obţine r3 (3.38 b): lg 7, = — 0,60022; 7,=0,25 

Valorile constantelor de copolimerizare obținute prin calcul sînt 
apropiate de valorile experimentale preluate din literatura de specia- 
litate. 

Folosind valorile experimentale ale constantelor de copolimerizare 
(72 = 0,05 si ra = 0,33) se calculează compoziţia ,,instantaneee“ a 
copilimerului funcţie de compoziţia amestecului de monomeri (formula 
3.21 a) dînd valori lui /, și fẹ în intervalul de la 0 la 1. Se obţine astfel 
următoarea dependenţă: 
go E ORTO De WË E wk DI BAT 9 


Fa -~ .::,,0,,:0,20_0,30.0,37 0,41 0,44 0,47.0,49 0,53 0,58 1,0 
reprezentatà grafic în figura 3.15. 
Valorile constantelor de copolimerizare sint rn <1 ȘI Ya <1, res- 


pectiv fiecare radical reacționează preferenţial cu celălalt” monomer 
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iar acest amestec de monomeri are compoziție azeotropă (fig. 3.15) 
Conform ecuaţiei (3.26 a) în punctul azeotropic 


fă Fi ial Oa breet BI Aen A 
nn 2—0,05 — 0,33 


= 0,41 și fz = F, = 0,59, 


5 (0 I caga prete A aa 


Fig. 3.15. Dependenţa compoziţiei ,,ins- 

tantanee” a copolimerului de acrilonitril 

(Mı) cu n — metilstirenul (My), funcţie 

de compoziția amestecului de monomeri 
(în fracții molare). 


enni 
0,02 04. 96 28 40 
b 5 


Răspuns: r, = 0,035; r, = 0,25; DI: [M,] = 41: 59 (mol.). 


. Exereiţiul 477. Cunoscînd constantele de copolimerizare ale a-me- 
tilstirenului cu metacrilatul de metil (v. anexa V) la 60°C si cunoscînd 
valorile lui Q, si e, ale primului monomer (anexa VI), să se calculeze 
valorile lui ( și e, pentru cel de al doilea monomer. 


Rezolvare. Se înmulteste (3.38 a) si (3.38 b) ȘI se obţine: 


rta = exp [— e(e, — ez) — ez (€z — ell = exp [— (e, — SN 


BI 


sau 
Inn = — (er — e), (3.39) 
de unde 
(e. — e) = +/—In (#72) și e=et|- In(7172). (3.39 a) 


Din anexa V se preia 77 = 0,14; ra = 0,50. Cu ajutorul ecuației 
(3.39 a) se obtine valoarea lui e, pentru metacrilatul de metil 


e, = — 1,27 + —2,30318(0,14-0,50) = — 1,27 + 1,63, 
bg == 0,36". gi pp 9 00; 
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Întrucît substituentul cu dublă legătură C=C a metaerilatului 


de metil este acceptor de electroni, valoarea lui e3, egală cu — 2,90, 
nu este reală. 
Conform anexei VI, Q, = 0,89; e, = — 1,27. Din ecuaţia (3.38 a) 


se determină O: 
Je, = lg Q, — lg ri — ole — ca) 1g e, 
Je, = lg 0,98 — 1g 0,14 — (1 — 1,27)(— 1,27 — 0,36)0,4343 = 
= — 0,0539, 
Q; = 0,88. 
Răspuns: Q, = 0,88; e, = 0,36. 


Exereitiul 478. Prin copolimerizare, la conversie mică, a unui, 
amestec echimolar de stiren cu clorură de vinil, s-a obținut un copo- 
limer. cu conținut de unități monomere de stiren de 94,6% (mol? 
Cunoscînd valorile factorilor de polaritate a celor doi monomeri, e, 
Și e, (anexa VI), seă se calculeze valoarea constantelor de copolimerizare. 


Rezolvare. Din anexa VI se preia e, = — 0,80 și e, = 0,20. Folo- 
sind ecuaţia (3.39) rezultă: 
În (rara) = — (e, — gell = — (— 0,80 — 0,20)? = — 1,00; 


Ta = 0,3679. 


Din ecuația de compoziţie (3.21) în care [M,]/[M,] = 1, se obţine 
ru; introducind în ecuația (3.21) valoarea 7, = 0,3679: 7,, precum si 
valorile lui [m,] si [my], se obţine: 


72 = 16,527, — 6,445 = 0, 


16,52 + 16,522 +4-1- 6,445 16,52 4+ 17,28 
ET EE NC EC i RR a ia Ee ees 16,9, 
2 2 
dy d 0,3679 
ri = — 0,38 (se neglijează deoarece nu este util; 7, = Van == 
— 0,022. i 
Răspuns r;.= 16,9; ra == 0,022, 
Probleme 


479. Cu ajutorul valorilor Q si e, prezentate în anexa VI, să se 
calculeze valorile constantelor de copolimerizare a următoarelor ames- 
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fett Ate P EEEREN i 

och en Zoe apoi să se compare cu valorile acelorasi constante 
y 3 ; ` 

ținute experimental și publicate în literatura de speicalitate a(nexa V}: 


1) acrilamidà — acroleinà (50°C); 

2) acrilamidà — acrilonitril (30°C); 

) acrilamidà — acid acrilic (25°); 

) acrilamidà — acrilat de metil (60°C); 
) acrilamidă — 2-metil-5-vinilpiridinà (60°C) 
) acrilamidà — clorură de viniliden (60°C); 
acrilonitril — acroleinà (50°C). G 
) 


D 


acrilonitril — acid acrilic (80°C); 


acrilonitril — butadienà (60%); 

) acrilonitril — 2,5-diclorstiren (38,5°C); 

) acrilonitril — etilacrilat (50*C); 

12) acrilonitril — metacrilonitril (60,C); 
) acrilonitril — acrilat de metil (50°C) 

14) acrilonitril — m — metilstiren; 


H 


15) acrilonitril — metacrilat de metil (60°C); 
16) acrilonitril — acetat de vinil (40°C); 
17) acrilonitril — clorură de vinil (60°C); 

18) acrilọnitril — clorură de viniliden (60°C); 
19) acid acrilic — siten (80°C); l 
20) acid acrilic — N,N-dimetilacrilamidà (75°C); 


21) clorură de vinil — stiren (60°C); 
) clorură de vinil — acetat de vinil (60°C); 
) clorură de vinil — clorură de viniliden (50°C); 
24) metacrilamida — matacrilat de metil (65°C); 
) metacrilamida — acrilat de metil (65°C); i 
26) acrilat de metil — metacrilat de metil (65°C): 


Folosind valorile constantelor de copolimerizare obținute experi- 
mental (anexa V) să se traseze curbele dependenței compozitiei ins- 
tantanee” a copolimerului funcție de compoziția amestecurilor de mo- 
nomeri. În situațiile în care se obțin amestecuri azeotrope să se calcul 
compoziția acestora. EE 
A0. Cunoscind constantele de copolimerizare a monomerilor M 
și M, și valorile lui Q, și e, ale primului monomer, să se calculeze valo- 
rile parametrilor Q, si e, pentru cel de-al doilea monomer. Datele ri- 
mare ale amestecurilor binare de mai jos sînt prezentate în soste 


V si VI: 


1) stiren — acid acrilic (60°C); 
2) stiren — clorurà de viniliden (60°C); 


3) stiren — 2-vinilpiridină (60°C); 
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4) butadienă — f-clorstiren (50°C); 

5) metilvinilcetonă — acetat de vinil (70°C); 

481. Cunoscînd valorile constantelor vitezei de homopolimerizare 
a acrilonitrilului si a acetatului de vinil la 60°C, egale cu 1,96 -103 si 
respectiv 2,30 -103 | mol" sa factorii care definesc polaritatea acestor 
monomeri (şi radicali) e, si ea (anexa VI), să se calculeze produsul con- 
stantelor vitezelor de copolimerizare încrucișătă a compușilor ardtati 


mai sus. 
482. Cunoscind factorii de polaritate a monomerilor (— 0,35 si 
0,40) sà se calculeze constantele de copolimerizare, dacă dintr-un ames-, 


tec de monomeri ce conţine 20% (mol.) din primul monomer se obține 
(mol.) de unități 


la conversii mici, un copolimer, cu conţinut de 85% 
monomere din cel de al doilea monomer. 

483. Să se determine constantele de copolimerizare a doi monomeri 
M, si Ma dacă se cunosc valorile lui e, și ge (1,50 si — 0,10), precum 
și compoziţia azeotropă corespunzătoare unui conținut din primul 
monomer de 60% (mol.). 

484. Să se determine, prin metoda grafică, valoarea constantei 
de reacţie p a radicalului stirenic cu diferiți substituienti.stirenici dacă 
se cunosc următoarele date: 

. nu este p—Cl p—I m—Br 


Substituent `, . 
Logaritmul reactivitàtii p_CN 
relative: A, a. .0,000 0,132 0,208 0,260 0,553 


s (din ecuatia lui Hammett) .0,000..0,227 0,276 0,391 1,000 
Rezultatul obținut să se compare cu cel prezentat în datele exer- 
citiului 475. 
485. Cunoscind constanta de reacţie a radicalului stirenic cu sti- 
renii substituiti (e = 0,509), constanta vitezei de homopolimerizare a 
stirenului (1451-,mol-1-s71) si constanta oe a p-clorstirenului (0,227), 


să se determine constanta vitezei de reacție a radicalului stirenic cu 
monomerul $-clorstirenic. 

186. Să se calculeze constanta vitezei de reacție a radicalului 
p -metoxistirenic (o = — 0,268, p = 0,462) cu monomerul m-clorsti- 
renic (o = 0,373), dacă constanta vitezei de homopolimerizare a p-meto- 
xistirenului este egală cu 711- mol -s". 

487. Să se determine valoarea cantitativă a raportului reactivi- 
titilor monomerilor $-clorstiren (o = 0,227), $-bromstiren (o = 0,232) 
sì p-metoxistiren (o = — 0,268) la interacțiunea cu radicalul f-metoxi- 
stirenic (p = 0,462). 
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3.2 Legile de hazà ‘ale copolimerizării multicomponente. 


Ecuația de compoziţie a terpolimerului 


Procesul de copolimerizare a trei monomeri este denumit, în mod 
curent, proces de copolimerizare trenarà sau terpolimerizare, iar copoli- 
merii astfel obținuți se numesc ter polimeri. Copolimerizarea a patru 
sau a mai multi monomeri se intîlneste foarte rar. În cele ce urmează 
se vor exemplifica cîteva metode de calcul cantitative ale terpolime- 
rizàrii. 


Compoziţia „instantanee” a terpolimerului se determină din ecuația: 


lo 


DM 
[m]: [my]: [m] = DNA mat + „Mal 


Y31721 Y21732 


en 
H [M,] TM.) y IM.) TM TI 
d [M;] + D si Li = : [My] be + H- Sa 
Ya Tas 713 Ya Yo37 12 WË 
ee M,] TM. 
È (O SC Ml LE ch i A (3.40) 
731 Tas 


Această ecuaţie are 


la bază prezumția referitoare la starea sta- 
tionarà a copolimerizării, 


conform căreia viteza variației concentraţiei 
centrilor activi în sistem, de exemplu, M: 


1» Ma si M; este infinit de 
mică. Această condiție se exprimă prin ecuaţiile: 


Ri + Rg = Ra 4 Ra, (5.41 a) 
Ra + Ras = Rig + Rao, (3.41 b) 
Ra + Ra = Ris + Ra (3.41 e) 
Sint posibile si cazuri particulare, cînd 
Rias i; Ras = Rap, Ra Rs. (3.42) 
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În acest caz, ecuatia de compozitie 
rului capàtà forma simplificatà 


NES SEI? j IM. [Mg] 
[m]: [my]: Img]: (Dr, et nil F 


„instantanee” a termopolime- 


712 713 
te (MU rag + Ek 
ig fai 723 
: IMa] Si să Me] + [Mg] f (3.43) 
713 731 Tas 


Trebuie avut însă în vedere faptul că, atita timp cit condiţiile 
din ecuaţia (3.42) sînt respectate destul de Tar, ecuația (3.43) poate 
conduce la obținerea unor rezultate insuficient de precise. 

Ecuațiile de compoziţie a sistemelor tricomponente prezentate sînt 
rezolvabile numai în condiţiile în care nici una din constantele de copo- 
limerizare nu este egală cu zero. 

Pentru unele cazuri particulare a copolimerizării multicomponente 
au fost deduse diferite ecuații modificate de compoziție. Astfel, dacă 
unul din monomeri, de exemplu My, nu este capabil să homopolimerizeze, 
respectiv ka = fat = 73a = 0, dar formează copolimeri cu monomerii 
Mı sì Mo, adică kg + O si Rsa + O, atunci ecuația de compoziție a terpoli- 
merului va avea următoarea formă: 


mj: melle Im SE 
Ta 
(DI [M 
Tya 
1 Ed vm. (Ma) 
Ta 


(3.44) 
unde T = Karkas. 
Dacà doi monomeri, de exemplu M, și M,, nu sînt capabili să for- 


meze homopolimeri, dar copolimerizează atit intre ei cit și cu monomerul 


203 
14 — e. 181 


Mp. respectiv ka = ba = fa, = fes = fsı = Tag F 0, atunci ecuația 
«de compoziție a terpolimerului capătă forma: 


[m]: [m]: [my] = [M] (YT [M] + Y DNA + 7 Mg]. 


Pia Tu 712 aa Tu 
is Abt ea; [Ma] [My] CA ir Poze i 
EE (xF LL) (T M + DI), (3-45 
Ta Via 718 


unde Y = hau/ has: 

Dacă doi monomeri, de exemplu M, și M3. nu sint capabili să homopo- 
limorizsze si nici să intre în reacția de copolimerizare, adică aa = kgg = 
= k = Bu = 0, dar nici nu reacționează cu monomerul M,, atunci 
ecuaţia de compoziție se simplifică și mai mult 


eng: eng ma (mu + Ze TL) DI (3.46) 


Tu 113 


Unii autori au propus ca mărimile Y si 7 să se determine cu aju- 
torul valorilor lui Q si e, de exemplu 


Da far Gë Ge exp[— ea (e, — Gall, (3.47 a) 
Zon 3 

kzı Qı ART (e YI 7 DI 

= Ka = - exp Lo fa (e, €2)]. (3.47 b) 
32 2 


Exereitiul 488. Prin copolimerizarea anionic-coordinativà a unui 
amestec de olefine cu compoziţia 12,4: 36,7: 50,9 (mol.) s-a obținut un 
copolimer cu compoziţia 26: 64: 10 (mol.). Constanta de copolimerizare 
pa = 1,2. Să se calculeze valoarea celorlalte constante, dacă copolime- 
rizarea amsstecurilor binare este apropiată de cea ideală și se admite 
că în procesul analizat se respectă egalitatea 719723731 = 2171332 Care 
rezultà din ecuatiile (3.42 a)—(3.42 c). 

Rezolvare. Respectînd condiția 7,2733731 = 7271332 si tinînd cont 


că în procesul de copolimerizare, apropiat de cel ideal, ra = du 
Tia 
l 
LC Kniet na =n 
Ta Ton 
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se ‘obtine: 


é 1 | | 
i Clic aci VE CTT «alti ra d a el 


adică 7,9Y3g/3 = | 
de unde, 


1 4 | 
E d 13 N 
toa 7 eran (3.48) 
Tiafa ati aE d 


În acest mod ra TI = = 0,83. Rezolvind în comun ecuaţiile 
(3.43) si (3.48) se obtine: 


r LE CS g la La (IM. ln, + TM] + TM 
[may]: [ma]: [mg] = [M] [rar acre] A 
\ 112 


SAE A 1 ARAN 
| : [M] = — ([M;] ro + M] + 


"e 


[M3] 712731) : 


lea A. OG 
(éi Kos 12 +_ Da 


Din relaţia (3.49) se obține ra: 


3 [ms] [M,] 10 - 12,4 
fai SS 


[m] [Ma] 26: 50,9 


= 0,09, sau 


P [mg] [Mo] 10 - 36,7 
EN, en Re pr cane neg PO pepe oa 0,09, 
[mo] [Mg] 7  64-50,9-1,2 


atunci 
d d 
di EAr mei n mă gio 
a 0,09 
Din ecuaţia (3.48) se obţine 7,3 = De DL EE SE vio 0,11 
1,2 i etnia H. ` 


Răspuns: za = 0,83: 713 = 11,1; ras = 0,09; rog = 9,2; Tm = DÄI. 


A Exereitiul 489. Să se calculeze și să se reprezinte grafic cu ajutorul 
diagramelor ternare compozițiile „instantanee” a copolimerilor (în fracții 
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molare) obtinuti din următoarele amestecuri de monomeri (compozi- 
tia se dà în procente molare): 

a) Mi = 20 M 0 20, "407 "60; 7307 

b) M, = 20; M, =0, 20, 40, 60, 80; 

c) Ma = 20; M, =0, 20, 40, 60, 80. 

În cazul în care se formează amestecuri azeotrope, să se determine 
compoziția acestora. Constantele de coplimerizare a sistemelor binare 
sint egale cu 0,31 si 1,08 (M, — My); 3,28 si 0,02 (Mı — M3); 46,3 si 
0,058 (M, — Mg). 

Rezolvare. a. Compoziţia ,,instantanee” a terpolimerului se deter- 
minà cu ajutorul ecuatiei de compozitie (3.40,) introducînd în aceasta 
valorile constantelor de coplimerizare 7i = 0,31, ra = 1,08; ri3 = 
= 3,28; ran = 0,02; 733 = 46,3; 73, = 0,058 şi compoziția dată a ameste- 
cului de monomeri. 

De exemplu, la M, = 0,20; M, = 0,20 si Mg = 0,60 compoziţia 
copolimerului va fi următoarea: 


| 
| 
| 


0,20 0,20 0,60 
m]: [my]: [ms] = (0,20 „e ROZ © SN d. , 
[ma]: [maa]: [ma]. = ( (at 1,08 - 0,058 ST", 
NE (LS aa O IG FIRMA ARIEI e AR 
08103, 0,31-0,02 0,31 - 0,058 


2 ) 0,20 
E, 0,20 + RL BR PERO GEA ca BAI 
0,58 - 3,28 1,08 46,3 3,28 - 1,08 


0,20 0,60 ) 0,20 0,20 
+ . (o Fit 


+ + 0,604 2 
46,3-0,31 3,28 - 46,3 


— 2,69:3,70: 0,63. 
0,02 0,058 


Compozitia copolimerului, în fractii molare , va fi: 
2,69 


mil = ——— mo 2 0,38: [ma] = 0,53. [ms] = 0,09, 
e 2,69 + 3,70 + 0,63 x x 


Pentru celelalte amestecuri initiale de monomeri se efectueazà calcule 
similare. Rezultatele obţinute sint prezentate în tabelul 3.10. 
Reprezentarea grafică a dependenţei obținute, este dată în figura 
3.16, a. În cazul de față curbele compoziției amestecului. de monomeri 
si a compoziţiei ,,instantanee” a terpolimerului se intersectează în 
punctul ce corespunde compoziției azeotrope, egal cu [M,): {My}: [M;] = 
| = 20:79: 1 (în procente molare). 
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Tabelul 3.10 
Dependenţa compoziţiei instantanee” a terpolimerului funefie de compoziţia inițială 
a amestecului de monomeri, la concentraţii constante ale primului monomer 
—___—_—————_———r————r—r—r’r’r———__————____—_—T———r—————_————————_112———_2121212@21@1p1m@z@@@@m@u 
Compozitia amestecului de Compozitia terpolimerului 
monomeri [fracţii molare] Im: [m];]: [my] [fracții molare) 


M] 

0,20 0 | 0,80 | 0,90: 0,0:0,53 0,63 0 0,37 
0.20 0,20 | 0/60 | 2/69: 3,70:0,63 0,38 | 0,53 0,09 
0,20 | 0440 | 0:40 | 5,18:13,44:060 0,27 | 0,70 | oo 
0,20 0,60 | 0720 | 8 37: 31,59: 0.41 0,21 07 78 0,01 
0, 20 0,80 | 0 | 12,25: 60, 49: 0,00 0,17 0,83 0,00 


Fig. 3.16. Dependenta compozitiei ,,in- 
stantanee” a terpolimerului (.) funcție de 
compoziția inițială a amestecului de 
Zä 04 026 08 1,0 Ma monomeri (0), la concentraţie constantă 
Frachi molare a monomerului M, (a), a monomerului 

Watt M, (b) si a monomerului M, (c). 
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b. Calculul compozitiei terpolimerului, cu ajutorul ecuatiei (3.40), 
în cazul în care Ma = 20% (mol.), iar M, si M, sint variabile, asa cum 
s-a arătat în condiţiile exerciţiului, conduce la obținerea dependenţei 
prezentate în figura 3.16, b. 

c. Medul în care variazà compozitia terpolimerului, în cazul în 
care compoziția celui de al treilea monomer rămîne neschimbată, este 
prezentat în figura 3.16, c. 

După cum se constată din figurile 3.16, b si 3.16, c curbele compozi- 
tiei amestecului de monomeri și a compoziției „instantanee” a terpoli- 
metrului nu se intersectează, adică în ambele cazuri nu se formează ames- 
tecuri azeotrope. 


Exereiţiul 490. Să se calculeze compoziţiile amestecurilor binare 
din sistemul acrilonitril — stiren — 2,5 — diclorstiren, în care reacția 
de copolimerizare este de tip azeotropic. Să se calculeze compoziţiile 
„instantanee” a terpolimerilor formaţi din acești monomeri, luaţi în 
cantităţi corespunzătoare amestecurilor binare ale celor trei azeotropi, 
în raporturile 1:2, 1:1 și 2: 1 precum si în raporturile 1:1:1,1:1:2, 
1:2: 1, 2:1:1. Rezultatele obținute, pentru două amestecuri azeo- 
trope, să se reprezinte grafic. Constantele de copolimerizare (65—67,5°C 
sint date în anexa V. 

Rezolvare. Din anexa V se iau valorile: ris = 0,02; ra = 0,45; 
pe = 0,22; rai = 0,07: aa = 0,32; ras = 0,08. Cu formula (3.26) se 
determină compozițiile azeotrope a amestecurilor binare: 


— = cnnde, i, ja LZ, 3. 


V- te 
[M] | — rs 1 — 0,45 
Amestecul azeotrop I: H — alii de A 94 = 0,561, 
[My] 1-79 1 — 0,02 
de unde 
[M,) — — 020! — 0,36 (mol) şi, DÉI 20,64 (mol). 
140,561 


IM] Is 1 — 0,07 
Amestecul azeotrop II: — d = dint 1,197, 
M TSAN V OR 


[M,] = 0,54; [My] = 0,46. 
dl, AE VAT RR TA 


Amestecul azeotrop IH: = 
[Ma] 1 — Pag 1 — 0,32 


[M,] = 0,58; [Ma] = 0,42. 
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Se calculează compoziţiile amestecurilor inițiale de monomeri 
obținute prin combinarea, în diferite proporții, a amestecurilor azeo- 
trope binare, ca de exemplu, amestecurile azeotrope I si II, care conţin 
acrilonitril, luate în proporție de 1: 2. Se admite să se ia 1 mol din ames- 
tecul I (0,36 moli M, și 0,64 moli My) si 2 moli din amestecul II (2 - 0,54 
moli M, si 2 - 0,46 moli. M;); s-a obţinut un amestec ce conține 3 moli 
din toți cei trei monomeri (1,44 moli M,; 0,64 moli M,; 0,92 moli My); 
compozitia amestecului (în fractii molare) va fi: 


1,44 0,64. 0,92 
e A bla 


My]: [M3]: [Ms] = = 0,48: 0,21: 0,31, 


a 


3 


A Prin combinarea celor trei amestecuri azeotrope binare I, II și III 
intr-un raport molar, de exemplu, de |: 1:2 se obţine un amestec de 
monomeri cu următoarea compoziţie: 

[M]: [Ma]: M] = 


__0,36M, + 0,64 M, + 0,54M, + 0,46 M, + 2(0,58M, + 0,42Ma) — 


(RENI e, 


i E + 


0,225: 0,450: 0,325. 


În mod similar se calculează compozițiile celorlalte amestecuri de 
monomeri, iar rezultatele obținute sînt prezentate în tabelul 3.11. 


Tabelul 3.11 

Compozițiile amestecurilor de manomeri obținute prin combinarea amestecurilor azeo- 

trope binare în proporții diferite si compozițiile „instantanee”” corespunzătoare ale 
terpolimerilor 


Raportul ames- | 


; mpozitia cului obti 
tecurilor azeo- |COMPOZItIa amesteculu obținut 


Compoziția 


Nr. trope [mol.] [fractii molare] terpolimerului (fracții molare) 
a ar | wr | mg Log | my [m] | (ma) |_{mg 
1 112 | 0 0, 48 0,21 0,31 0, 37 0, 41 0,22 
2 II 0 0, 45 0, 32 0,23 0, 35 0, 46 0, 19 
basch 0 0, 42 0; 43 0, 15 0, 34 0,51 0, 15 
4 1/0 2 0, 12 0,60 0, 28 0, 14 0, 56 0, 30 
5 1|0 1 0, 18 0,61 0,21 0, 20 0,57 0,23 
6 |2|0 1 0,24 0,62 0, 14 0,25 0, 58 0,17 
7 vopi 2 0,18 0, 38 0, 44 0,20 0,47 0,33 
8 |0|1 1 0, 27 0,29 0, 44 0,27 0, 42 0,31 
9 0|2 1 0, 36 0, 19 0, 45 0, 33 0, 38 0,29 
10 Fe 1 0, 30 0, 40 0,30 0,27 0,48 0, 25 
ii BE: 2 0,225 0,45 0, 325 0, 22 0, 50 0, 28 
12 1|2 1 0, 36 0,30 0,34 0,31 0, 44 0,25 
13 121 1 0,32 0,46 0, 22 0, 29 0,51 0, 20 


Din ecuatia (3.40) se determinà compozitiile ,,instantanee” a terpoli- 
merilor, corespunzătoare fiecărei compoziţii a amestecului de monomeri. 
De exemplu, compoziția terpolimerului, la o proporție a amestecului de 
monomeri de 0,30: 0,40: 0,30 (fracţii molare) (v. tabelul 3.11, la No 10), 
este următoarea: 


EE LE S 0,30 0,40 , 0,30 
(ma): [my]: mg] = 0,30 rn. 
i G 0,07 - 0,45 0,45 - 0,08 0,07 - 0,32) 
0,40 0 0,30 0,40 
- | 0,30 + - Ge Es EEN : 0,40 EE 
0,02 0,22 0,02 - 0,07 0,02 - 0,08 


0,3 0,30 0,30 
2,50 daa A D et HAT (Tse + 
0,08 - 0,22 0,45 0,32 0,22 + 0,45 
i 0,30 0,40 
Gë ge CPRD EE 0,30 + SÉ x ci Di 
0,32 - 0,02 0,22 - 0,32 0,07 0,08 
= 223: 391: 201 = 0,27: 0,48: 0,25 (fracţii molare) 
Rezultatele obținute pentru celelalte amestecuri de monomeri 
sint prezentate în tabelul 3.11 Reprezentarea grafică a dependentelor 
obținute este arătată în figura 3.17.. 


M, 0 22 04 067 08 10% 
fracti metre 


Fig. 3.17. Dependența compoziției „instantanee” a terpolimerului (.) de acrilonitril 
(M,), stiren (M3) si 2,5-diclorstiren (M3), funcție de compoziția amestecului de monomeri 
(0). Simbolurile corespund numerotatiei amestecurilor dată în tabelul 3.11. 


216 


Rezultatele obținute în acest exercițiu atestă faptul că prezența 
punctului azeotropic în copolimerizarea binară nu presupune si prezența 
condiției de azeotropie în reacțiile de terpolimerizare. 


Probleme 

491*. Considerind adevărată ecuația (3.42) să se calculeze raportul 
dintre valorile constantelor de copolimerizare (la 60°C) ale sistemului 
acrilonitril-stiren, folosind datele copolimerizării în sistemele: 

a) 2-vinilpiridinà — acrilonitril si 2-vinilpiridină-stiren; 

b) clorură de vinil-acrilonitril și clorură de vinil-stiren: 

c) clorură. de viniliden-acrilonitril și clorură de viniliden-stiten. 

Rezultatele obținute prin calcul să se compare cu rezultatele obti- 
nute experimental. 

492*. Considerind adevărată ecuaţia (3.42) și folosind datele con- 
stantelor de copolimsrizare în sistemele binare (la 60*C) clorură de vinil 
— acetat de vinil si clorură de vinil-acrilonitril și constantele vitezei 
de homopolimerizare a acetatului de vinil (2,30 - 103 1- mol-1. S e pini 
acrilonitrilului (1,96: 103 1- mol-1 - s1), să se calculeze raportul dintre 
constantele vitezei de creştere încrucișată la copolimerizarea acetatu- 
lui de vinil cu acrilonitrilul. 

493. Să se deducă dependența raporturilor concentratiilor staţionare 


ale lui [Mi], [M3] și [M3], în reacția de terpolimerizare, funcţie de com- 
poziția amestecului iniţial, de compoziția instantanee” a copolimerului, 
de constantele vitezei de homopolimerizare și de constantele de copoli- 
merizare a amestecurilor binare. 


|49%*|. Amestecul de stiren, acrilonitril și clorură de viniliden luaţi 
în proporție molară de 34,0: 34,5: 31,5 corespunde terpolimerului cu 
compoziţia instantanee” de 53,8: 36,6: 9,6. Cunoscînd constantele 
de copolimerizare (la 60°C) a amestecurilor binare de stiren cu acrilo- 
nitrilul și respectiv cu clorura de viniliden, să se calculeze valorile con- 
stantelor de copolimerizare a sistemului acrilonitril-clorură de viniliden. 
În calcule se va folosi atît metoda extinsă cit și cea simplificat ă (care are 
la bază prezumția privind egalitatea 112723731 = Ya3Y3aYa1). 

[495%]. Folosind constantele de copolimerizare (la 60*C) a sisteme- 
lor binare, să se calculeze compoziția terpolimerului format din stiren 
(Mı), metacrilat de metil (Mə) si acrilonitril (M3), pentru următoarele 
cazuri: a) la raporturile molare dintre acrilonitril si stiren de 4: Lpd: gr 
2:3 si 1:4; b) la raporturile molare dintre metacrilatul de metil si 


* Constantele de copolimerizare din exercițiile însemnate cu asterisc sint prezen- 
tate în anexa V, 
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stiren de 4:1, 3: 1, 2: 1, 1: 2, 1:3 si 1,4; c) la raporturile molare dintre 
acrilonitril şi metacrilatul de metil de 3: 1,3:2,1:1,2:3,1:3 sila conți- 
nuturi diferite ale celui de al treilea monomer în amestecul de reacţie. 
Rezuitatele obţinute se vor reprezenta grafic cu ajutorul diagramelor 
ternare. În cazul în care se formează amestecuri azeotrope să se deter- 
mine compoziția acestora. 

496*. Să se reprezinte grafic, cu ajutorul diagramei ternare a lui 
Gibbs, de pendenta compoziţiei „instantanee” a copolimerului for- 
mat din stiren (M,), metacrilat de metil (Ms) si acrilonitril (Ms), de con- 
pozitia ame SEN de monomeri, in cazul sistemelor „ce conțin :a) 
36%, (mol.) stiren; b) 25% (mol.) acrilonitril; c) stiren si acrilonitril în 
raport molar de 1: 1; d) stiren și metacrilat de metil în raport molar 
de 2: 3. Se vor folosi valorile constantelor de copolimerizare (la 60°C) 
specifice sistemelor binare. În cazul în care se formează amestecuri azeo- 
trope să se determine compoziţia acestora. 

497*. Cunoscind valorile constantelor de copolimerizare (la 60°C) a 
sistemelor binare, să se calculeze compoziţia molară ,,instantanee!” 
a terpolimerului format din clorură de vinil, acetat de vinil și clorură 
de viniliden. Amestecul initial este compus din monomeri enumerati 
mai sus în următoarele raporturi molare: a) 40,0: 20,0: 40,0; b) 45,0: 
: 20,0; 35,0; c) 45,0: 10,0: 45,0; d) 50,0: 15,0: 35,0. 


498*|. Să se calculeze si să se reprezinte grafic, cu ajutorul diagra- 


melor ternare, compoziţiile „instantanee” (la 60°C) ale copolimerilor 


formati din acrilonitril (M,), metaclilat de butil (Mi) si acetat de vinil 
(M3), la amestecuri de monomeri corespunzătoare următoarelor raporturi: 
a) Mi: M, = 0,5 (mol.); b) Mı: M = 1; CM: Ma = 2. În toate cele 
tei variante M, = 0,20; 40; 60 si 80% (mol.). 

499*. Să se reprezinte grafic, cu ajutorul diagramelor ternare, de- 
pendenta compoziției „instantanee” a terpolimerului de acrilonitril 
(M,), metacrilonitril ( (Ma) si metacrilat de butil (Ms) funcţie de compo- 
zitia amestecului initial, corespunzătoare următoarelor raporturi: 
a) Ma Ma = 2:3 (mol.); M = 0,1; 0,2; 0,3 si 0,4 moli; b) Mu Ma = 
= 1:1 (mol.); M = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 şi 0,5 moli; c) Mi: KR Se = 1,0}; 
0,8; 0,6; 0,4; 0,2; 0; M, = 25% (mol.). 

500*. Să se calculeze CERA itia amestecului de metacrilonitril sì 
metacrilat de butil, care să fie identică cu compoziţia ,,instantanee” a 
copolimerului respectiv. În amestecul de monomeri cu compoziția 
găsită se adaugă 25; 50; 100; 200 si 400% (mol.) de acrilonitril. Să se 
calculeze compoziţiile instantanee” ale terpolimerilor obținuți. 

501*. Să se calculeze compoziţiile amestecurilor de acrilonitril 
cu stirenul și respectiv de acrilonitril cu butadiena, prin care copolime- 
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rizarea (la 60°C) este de tip azeotropic. Să se calculeze compoziţiile 
„instantanec” ale terpolimerilor formati din aceşti trei monomeri, 
luați in asemenea cantități încît să Pe amestecurilor formate 
din ambii azeotropi, în proporţie de 1:2; 1:1 si 2:1 


502|. Prin copolimerizarea unui amestec de trei monomeri luaţi în 


proporție de 30: 45: 25 s-a obţinut un copolimer cu era Ei , instan- 
tance” de 50,7: 35,2: 14,1 (mol. ). Se dau constantele de copolimerizare 
a două perechi de monomeri: 713 = 0,80; ra = 0,05; 7133 = 1,53; Ta = 
= 0,22. Să se calculeze valoarea constantelor ae copolimerizare a boa 
de a treia perechi de monomeri. 


15034]. Folosind constantele de copolimerizare (la 60°C) a sistemelor 


binare să se calculeze dependenţa compoziţiei „instantanee” a copoli- 
merului format din stiren (M,), acrilonitril (M3) si butadienà (My) funcţie 
de compoziția amestecului de monomeri, la un raport molar dintre 
stiren și acrilonitril egal cu compoziţia azeotropică a amestecului lor 
binar și la diferite concentraţii de butadienă. Rezultatele obţinute să se 
reprezinte grafic cu ajutorul diagramei ternare. 

504%. Să se determine compoziţia ,,instantance” a terpolimerului 
format (la 60°C) din stiren, clorură de viniliden si anhidridă maleică 
corespunzătoare compoziţiei amestecului de monomeri de 30: 50: 20 
(mol.). În calcul se vor folosi constantele de copolimerizare a siste- 
melor binare și datele din anexa VI. 


Raspunsuri 


Cap. 1. Polimerizarea radiealicà 


11. 6,75:107° moli. 12. 0,75. 13. 2,15 g. 14. 0,019 moli. 15. 0,03: 1. 16. 60 min. 
17. 0,69. 18. 1,19: 1. 19. 17 min. 20. 0,86. 21. 6,14:1075 s_1. 22.AH# = 40,0 kcal. 
moll, AS#= 9,71 col:mol!K71. 23. 0,64. 24. kn = 1,65 -1075 sve Na 
25. AH 139 k]'mol i, ASE = 318 J:mol1i:K 1. 96. 0,559 - 10 3, Zi, 1,7. + 107 
moli+171-s7. 28. 0,079. 29. (Ri)a: (Ri) = 246; 221; 50,3. 30. 3,76:103 moli prin 
scindarea initiatorului se formează un radical activ CgHyj;-NH-N=N—CgH; — PRATT 
+ CgH; + No). 31. 7,5*102 molit t-s! 32. 0,15 m 33. 0,93. 34. 1,325 moli-17!, 
Ge e? 36. Nico ii moli-171; 0,39-1074 mobil 37. t= 16,9-10? sr D: Dal ss 45,1. 
60. 8,0 10730. moli Cie, 61. Rp#=.1,9:1075 moli-171-s 1; ge 1,6+104. 62. 0,08 moli. 
TI. 63. 2,1 103. 64. 5,3 mon) 65. 1,36:103 moli-l-l. 66. [M] se va micșora de 
V1,5 si V2 ori; Rp se micşorează de 1,5 sì 2 ori. 67. 1,9-104 moli 13. 68. 5,9 102. 
69. 7,0-1074 moli-1°1-s1, 70. D creste cu 33%, Rp se micșorează cu 25%. 71. Rp se 
micșorează de 2,2 ori; p se micşorează de 1,3 ori. Ta. Rp creste de 5,7 ori; j se micso- 
ează de V2 ori. 73. 2,3:102. 74. de 24 de ori. 75. [1] se va micsora de 2,25 si de 
4 ori; v creste de 2,25 si de 4 ori. 76. 4,4:1074 moli -T1-s71; [M] trebuie marit de 4,35 
ori. 77. R; creste de 9 ori; p scade de 3 ori. 78. Rj= 4,4:107 moli / 1.871; Ia= 4,75. 
-1016 eV.11.571 79. 8,4:102. 80. a= 3,00; ca= 0,01. 81. Dida = 1:44, 82. 07 
«107° moli -I71-s71. 83. 8650. 84. 6,3:105 moli-T1-s71. 85. cu 23%. 86. 5,4-1078 
moli +11 -s71, 87. 4,8:105.moli-l1:s71. 88. a — 0,94; ca = 0,40. 89. a = 0,47; oa = 0,03. 
90. Xp = 0,39-104 si 0,36:10* 1-mol1-s71; Akpra= 7,7%; ke == 0,13 108 si cia 
Lemo ts, Ah re = 15%. 91. 0,83-10? 1-mol1-s71, 92. kp= 3,13-10? Leto sl: 
kt = 9,2*10% mots), 93. IM Mh = 0,14 și 0,12. 94. titta = Ab: kt) i Ta? Ta = 
= 5,18. 95. Se creste cu 6,3%. 96. 7 [M]/Rp= U(RplM); <= 0,02 s. 97. Se micșo- 
rează cu 31%. 98. 5,9-1078 moli-171; a) creste de y2 ori; b) nu se modifică. 99. 0,50 
moi Tiet, 100. 2,8-1078 moli ie, 101. 1,64 s. 102. Rp: Re zs Vi: Va = 1,06; 
DNA: MJ = Ti: ra = 0,248; Ti T= 0,233. 103. 1,1s.104. 1,5:104s. 105. 1,1-1078s. 
106. 1,5-102. 107. 1,9. 108. 0,68:103 moli-171. 109. 1440. 110. 6,85 -1074. 111. _Scade 
Ja 200. 112. 4000. 113. 1400. 114. 8,25-10 moli iert, 115. 1,2 + 1074 moli «1 Lega, 
116. 7,3:107? moli-11-s-1. 117. 4890; 2470; 600; la [I] = 7,0-1073 moli T1. 118. 
2,5: 1074 molt 119. Distribuţia grupelor terminale [%]: fragmente de inițiator 55,8; 
resturi de molecule de solvent 5,2; grupe din moleculele monomerului 39, din care 
22,4 conțin duble legături, iar 16,6 nu conțin duble legături. [Se foloseşte ecuația (1. 27) 
tinînd cont de (1.29)). 120. 2,2:102 moli T1. 121. D= 2600; X, = 5 200; 2 fino; 3470 
122. [T= 1,6:104 moli Tt; Rp= 44:107 moli T1-:s1. 123. Ans 180; H= 1,1. 
-102 moli-11, 124. 1160. 125. 0,95-1078 moli-TI-s1. 126. 320. 127. (Mn)iim = 6,6- 
-105; Mn = 6,3-105. 128. 0,60. 129. 5,3-102. 130. Repartiția grupelor terminale 1%]: 
fragmente de inițiator 36,0; resturi de molecule de solvent 3,3; grupări de molecule 
de monomer 60,7 din care cele care conțin duble legături 32,2 si care nu conțin apari 
legături 28,5. [Se va folosi ecuația 1.27) tinînd cont de 1.29); 131. 0,44 moli. 1” 
132. 0,29 și 0,71. 133. [M]: [S] = 0,144 în condițiile exerciţiului X „ se determină practic 
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numai din raportul dintre viteza de transfer de lanț către solvent şi viteza de po- 
limerizare). 134. 0,91 și 0,49 în condiţiile reacției numărul de fragmente de inițiator 
corespunde numărului de lanțuri Cinetice). 135. 5,2-1074 în calculul lui 5 se va ţine 
cont de faptul cà în polimerul de față conţinutul de unități structurale terminale satu- 
rate de monomer este identic cu numărul de unități structurale nesaturate). 136. 3,4- 102. 
187. 0,41 cu ajutorul numărului de impulsuri se va deterinina D). 198. 28,0. K= 1,89, 
Rtir= 5,0-10? moli-T1-s1. 140. Xy = 27,0; K= 1,93. 141. 1320. 142. My= 6.150; 
K = 1,97. 148. 6,3-107-8 moli T°1-s71, 144. Xw= 32,1; K= 1,94. 145. 23,7. 146. X,= 
= 14,3; Ag == 20,4 147; V. fig) Toi fig. 2, unde Rp: Ri = 50 (curba 1); 100 (curba, 2). 
148. a) wen" Wio = 84,0; b) wio: Wi = 7,64. 149, wz: az= 1,0 în cazul întreruperii 
prin disproportionare si 0,5 în cazul întreruperii prin recombinare. 150. 13 100; 5 000; 
700; 70. 152. 1— 1 = 0,71 în calcul se va folosi formulă obținută în exercițiul 151). 
153. 3,0-1071° moli- 1-5-1, 154. Ey = 1356 k]-molt; AE = 12% (rel.). 155. Rp 
creste de 2,5 ori, p scade de 1,7 ori. 156. 3,4:10-5 moli Pie 157. 6,3:102; 4,0:102 
2,6+10?. 158. 11,8-104. 159. 2,6-1074 meist 160. 1,03-1078 mar 161. Rp 
creşte de 45 de ori, scade de 4,5 ori. 162. AH? =.36,3 k JemolI: ASF = 98,7 
J-mol1-K72. 163. Bea Ana" Rpg= 1: 0,25: 0,05; AH# creste de la 10,2 la 20,6 si 30,7 
kim": AS*# creste de la —'125 la — 105 si — 88 Jmol- KN 164. AN = 28,2 


kJ mol; AS? = — 928 ]J:mol1 KI 165. ki y= 195-108 exp [— 45 200/ RT)], 
în care mărimea R se dă în J-mol1-K71 166. 1,8: 10-5 molil i-si. 167. A crescut 
de 7 ori. 168. 5,6 cm?-mol”1. 169. Crește de 2,8 ori. 170. 134 MPa. 171. 9,8 cm3-mol1. 
172. 5,2:1079; 4,1102 si 2,4:109 moli-T1-s"1. 173. 0,0021%. 174. Vezi fe. 3. 175. 
Vezi fig. 4. 176. (Rp)p = 4,2106 melt fiert, f= 3,78 s. 177. 5,2 1075 moli-11.s1, 
178. t= 6,76 s; Rp:ki= 5,5:107. 187. 1,6-107* moli-T1 188. 1,1:1078 moi. 
189. 0,52. 190. 0,5. 191. 3 h. 192. 124 s. 193. kp = (i/tina) In (1 — [Z]:/2 £ Die, 194. 0,68 
Iniţierea decurge conform schemei Mn(C;H,0,), OCOCE, — Mn(C;H,0,)OCOCF; + 
+ C;H;0}). 195. 0,057 moli 3. 196. De 1,08 ori. [Se va folosi ecuația  1.94)]. 197. Creste 
cu 26,5% [Se va folosi ecuația 1.93)]. 198. 0,29. 199. 0,22 motzt 200. 9,6-1073 moli. 
Ti ëm. Rp = 9,7-1078 moli-T1-s71; G= 1,8-103; [IM] = 7,7-10. moliri. 202 
Ri= 5,3107 melt Diet 3= 2,6103203. 8,5-106 melt si. 204. Ri= 42-1078, 
moie, p= 21. 205. Rp=.7,5:107? moli-T1-s71, Se 83. 206. Cz= 0,11. 207 
Rp > 1,5 + 10° moli -T2 ein 2,1 - 102. 208. Rp= (Bahai Mtb (RAA = 
= 13 + 1074 moli - 11 + s 1, 209. Cz= 0,61 (v: exercițiul 208). 210. R; se va mări cu 
4,8 -1077 moli - 11 «s71; 5 reprezintă 24% faţă de valoarea inițială. 211. ki 55 si, 
212. k= 142 SL Rp= 7,2 1078 moli «171 . s1, 213. 5,6 - 107-811. ei (În condi- 
tiile exercitiului Ry = Rer.m). 214. 1,3 + 1075 moli -I1 + s”1. 215. V, tabelul 1 si fig. 5. 
216. [Z] 31,35 + WS moli FI 21%. 13,3 + 1075 mhol EA *s 218. i[Z] = 1,3-1075 
moli «11; = 5,4 s. 219. V, tabelul 2 si fig. 6 (în care lg Rp -- curba 1, lg [M] — curba 
lg d — curba 3). 220. V. tabelul 8. 7, în care curba 1 — [M], 2 — R ,,3— D. 221. 
4,6 - 1078 molt, Ciel 222. 7 JD: 1074 s; p= 80; t= 0,056 s. 223. MIS 
2,6 : 107° moli- r1; Bas 6,1- 1074 moli - I1- s-1, 294. 12 100. 225. [M:]= 2,6 - 
* 1078. moli : 171; Rj= (5,4 : 1078 moli - 11.. s71- Rp= 3,1 1075 moli -11.s1 296. 
[Z]im = 0,031 moli «11, V. üg: 8, în cate curba — RI 2 — 5,3 Rp. 227. 8,8 : 1074 
moli - 171. 228, 9,5. 229. 4,7 - 1074 moli - 101, 230. 8,9 + 1073 moli EL 231. Scade 
de 108 ori. 243. Z,= 9,1 107 1 < mol? - s1; (Ri): (Rijo = 0,84. 244. 6,4 : 103. 245. 
7,7; 17,5 și 32,0%. 246. 0,59. V. tabelul 4. 247. V. fig. 9. 248. 85,77%. 249. 0,36 [se 
va folosi ecuația (1.105). 250. Rp : Rp, = 3,9; vu: Do = 6,5. 251. V. fig. 10. 252. 0,21 


Di 


1 


Zen $ bes e 
* 1071 + moni ei 259. 54. 254. 0,13 % (mol.) față de monomer: 255. 0,51. 256. Rp= 
= 1,4 1074; AN: 1075; 7,0» 1076 si 8,9 - 1077 moli + [le sl; y= 68; 92 si 98%; 
conversia initiatorului este de 30; 595183%. 257. 63,3 : 102 s. 258. fo (Rp/k9:5) ses L/3 Ac 
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mol. s)7®5; x = 89,6% [Pentru determinarea lui x se. va folosi ecaatia (1.184) rezolvind 
prin metoda grafică, (la [I], = const). 259. 91. 260. 118 - 102. 261. n= 13 - 10%; 3,7% 
22. Cp= 1: 1074; p creste dela 0,38 < 10° 4 la 3,65 - 1074. V. fig. 11. 263. 0,058. 264 
Ecuatia (1.103), 9,06%. 265. 0,51. 266. 12,07 4- 0,02. 267. 40%. 268. 10,8; 13,1; 15,9; 
307. 269. Xp = 7,1- 103; 93,5% față de initial; Xa = 10,8 - 102 si 6,4 - 102. 270. 4,7 - 

10973 moli sau 47%. 271. 0, 65 si 1,37. 272. [1]0:5 — [1]°:5= Un: #.)®5/(2%»f°#)] In 
[1/(1 — et. 273. Creste de VTO. ori. 274. 1,70 Pa +s. 275. Ecuația (1.107). V. fig. 12 
[Se vor folosi ecuaţiile (1.20), (1.24) şi (1.2)]: 276. 7,4 - 102%. 277. 405 s. 278. R; < 
< 1,3 : 1079 moli - 11. -s1[Se vor folosi ecuaţiile (1.108) si (1.24) tinînd cont de (1.20)]. 
279. Ee %.:280. A/I] = 66,7% (se va folosi dependența obținută în exercițiul 272). 


281. - 1072 moli - 11. 282. 5,28 h. 283. 1,38 105 (moli =s) 95. 284. 112-196 . 


. pesi aO 5. 285: 01,2%, 290,4,1.s. 27 Rp 2,20 104 inoli - LA - ship dd: 

+ 104 .292. 6.+ 10710 moli -l1-s 1. 293. 4,98--.103. 294. Rp= 3,83 - 1078 moli - rt- 
-s i; (Rp)jiat = 6,02 - 105 moli - 11 - s71; p 7,66 + 103; Diar= 2,41 - 105. 295. 0,9. 
296. Rp = 5,12 : 104 moli «11 -s71; p= 11000; Kaz 5850. 297. 1,6- 107% cm. 
298. Ro: (Rote = 1:8;1; D: bias = 1:49. 299. 73% (masic) 300. 1,92 g-ml!. 301. 
Xn= 8260; (Xa = 16650. 302. 1630. 303. N, : Na = 1: 1,17. 304. 4,5 - 1079 
moli TL, si 305. 46,4%. 306. 2,1 - 1078 cm. 307. 0,38 s. 


Cap. 2. Polimerizarea ionică 


317. 0,76 moli - Fi 318. 384; 154; 1,4; 0,2 s. 319. 90,7%. 320. 7 - 107° moli - 11 

321. E » 102 şi 2,1 10811 mol »s 1. 322. ki = ID LA metz : s 4 hp = 1. + 

* 104-1 - mol - s 1. 323. 6,0 1- mol! - S1 (cam = up | Vaca, unde v si va sînt frac- 
tiile Mosa ale primului si respectiv al celui de al doilea solvent). 324. a) 15,2 1 

«mol! + s_1; b) 10,4 1- molt- s™t (v. recomandarea din exercițiul, 323{I] scade la 

jumătate; X „ creste de 2 și de 4 ori. 326, [ [M] se creste de 1,5 ori, [M], va creste de 1,5 

şi 2,25 ori. 327. Se va micşora [I] de de y2 2,5 ori si se va mări [M] de (e? 2,5 ori. 328. Se 


va màri D de | GER ori si [M] de H 1,25 ori. 329. [I] scade cu 24%, [M] scade cu 8%. 


330. <= 7,65 - 10° s; SE = UL (Deoarece omni cresterii si transferul de lant 


nu au loc, atunci Xa = (aiM; + HLX’ ) IT], unde x, este d? de polimerizare a 


soligomerului „viu”). 331. (Rp)e= 1.9 - 105 moli - i-si; Rp= 2,0 - 107 5 moli. 
test zs 0,99, 332. kp= 215 L-moti-si zs 0,925; Xa= 123. (intrucit 
IM. - Ta, cinetica reactiei poate fi exprimatà pra ecuaţia de ordinul I; Rp = Rezi MI, 
333. 0,5. 334. [I= 1,4 -108 moli -13; [Sk = 0,10 moli. T1. 335, 4,4 - 10%. 336. 
1,3 - 1073 1- mol - st. 337. 2,9 - 103 moli - 1. 338. 0,065. 339. 37. 340. V. fig. 
13, în care curba 1—0,25% (masic) de etilat de sodiu; 2—0,5%; 3— 1%. 341. 0,021 4 
+ 0,0007. 342. X,= 5,2. 343. 1:82. 344. 2,1 1074. 345. 0,19. (Nu se poate neglija 
consumul de monomer în reactia de ege? de catenă, întrucit d az comensura bilă, 
cu kp). 346. 13; 22; 25 si 27. 347. 5,75 - 1072. 352. — In(1— Xrm) = Bell, unde Ber = 
= (hplRof. 333. 0,59. 354. 36,5 si 60,6 s. me 5, 2.3, wm ER mol” 1 356. 1,06 - 10°. 357. 
By 134 1*ipol si: Ro 4,3 10% moli «1 A gie 207, 358. x= 0,891; 
0,917; 0,937; Xa = 114; 118 si 120. 359. ky = 0,048 L mol - s71; fz= O, 1i - 102 
1 - mol! + 571; Xum= 0,934. 360. kp= 3,7 - 10*1- moi, st; a 7,71 -mol tesi; 
Xn = 286. 361. 1,0 - 1072 moli Cl 362. 1,4 - 102 moli - 171. 363. 64 min. 364. 169 S. 
365. 97,0%. 369. 5,5 : 1074. 370. 1,43 1 - meist, 871. [M*] creşte de 2 ori, Rp este 
maximă la x= 1/3. 372. 151; 208; 292 si 535 min. 373. 2,6: 105 moli - 1. 374. V. 
fig. 14, în care curbai1 — [M], 2 — [M*]. (Dînd valori lui [I], cu ajutorul ecuației (2.35) 
se determină [M] = ọ([I]) si cu ajutorul ecuației (2.33) se va obţine [M*] d). Pentru 
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determinarea timpului corespunzător fiecărei valori a lui [I] se integrează ecuația, (2.31) 


d d[M] 
unde Ri= — GH „ Sau ecuația (2.1) unde Rp= — me iar [M*] este definit 
i 4 t dé 
prin ecuația (2.33). 375. X„ = 78 (Densitatea amoniacului la — 33°C se va lua egală cw 
0,65 g : mi1). 376. 780. 381. E = — 18,8 kJ «mol; A = 4,4: 1079104 . mol ®4 . s”1982, 


Rik [M}?[1] 
peru vil. 
ki[M] “— Rram(]] 


Ri= AMIS, 888. — 31,5 KI. mor. 384. R;= kM] [I]; R= 


R Fram: k:;[M}[1}? a ph MEU) 
m AIA i Rp= Ri (Rit Rram = Ri). 385. 0,738 - 
mg E — Rramll) : RM] — Aral (Ri + Rram Ri). 385. 0,731 
«mol? - s1.F386. 6,26 : 1074 moli TI (se va integra ecuaţia cinetică de intrerupere 
a catenei). 387. Bass 1,5 «107? moli «11 - s71; p= 11; a= 0,85; a=1/[1+'2(4/à,)] 


T 


å è MV ki ji 
388. [M*] = = È — SÉ [M a) * 389. 4,8 - 104 (din mărimea [k;: kp] = 
Mi e 
o 
= [moli - 171] se constată că reacţia de întrerupere a rapa tu este o Gë io) monomo- 
leculară. 390. ki= 3,3 + 105 12 - mor? -s 1; Maps 321074 1891 ‘3,0 ‘10742 să, 


392. Rp= 6,4 - 106 moli - 11-51; p= 3 190; Cu da ERI Di S: Da 1,7 - 102: 
moli - F1, 394. 1,5 moli - 11. 395. k;= 2,0 - 1074 1 mori. SC Ralf 2,2 + 10 


1- mol2, Dep 8,5 - 105 moli - 11. 897. 20, 197? molt, ri, ei 398 hki= 0,14 


pio ii xi fallo = 8,6. 399. X, creste de V2 ori. 402. 8,1 : 1074 moli - 173, + éi 408. 
VS ÄR A. 404. hp: Ri= 380. 405. (Rp): (Ro)o= 4,5. 406. 2,6 - 107? melt: 
-g tsau 1,6 < 1017 g1. 407. 1M% — 1/[M*} = 2%, (La presiune constantă de etilenă 


[M] = const, Rp scade cu 84%). 408. 4,9 - 1073 moli Cie s71, (V. recomandarea de la 
exercițiul 407). 469. 6,6 : 10% moli * 1-1. 410. 2,5 g- r. 411. Randamentul de polimer 
este de 1,27 - 1079 moli «111 (9,1%); creste de D 9 ori. 412. 0,012 si 0,007 moli - 11- 
413. 102 min. 


Cap. 3. Copolimerizarea 


420. [M}]: [M}]= 203 (mol). 421. NM: [Mp] = 0,59 (mol). 


422. [M] = —— A 
(nM? + 2[M][My] SMS) 
ERN e nE Aë 
Bag: bal MA! — My My] 
M) Ki Ae 
ID BS r "ag È are s y SF x pa g 
haar? [M] + #3(%,172 + 2ko) [M + Palkat, + 2hr) [MaM]? + kr [M 
A ‘alza Sai 
Roth: M| —: Da + 22 D 
x Ki Ki 
My} = 


Raai M 1° + + (Braa +20) NN + Pa (Roata + 24) IM DNA + has SINA 
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Geng 


423. Rig= 4,9 + 104 1 mol?! «si; ka = 3,6 - 102 p+ mol! « st, 424. Stiren < buta- 


1 2,8 

dienà < acrilat de metil < acrilonitril < clorură de vinil. Creşterea capacității de reac- 
119 136 3075 
tie în ordinea șirului stiren-clorură de vinil se explică prin faptul că, primii reprezentanți 
ai sirului formează radicali suficient de stabili, ca rezultat al existenței legăturii con- 
jugate p—z. Radicalul clorurii de vinil nu este stabilizat ca urmare a acestei legături 
conjugate, fapt ce explică de ce în șirul prezentat el are cea mai mare reactivitate. 
425. [Mj]= 8,7 - 108 moli CL [M] 5: 10720 moli Ti (v. exercitiul 422). 426. 
4,0 + 1075 moli «171 + s71. (V. exercițiul 422). 427. [M] = 3,33 - 109 moli + 171; DN = 
= 3,15 + 10? moli - 173; [My] = 18 - 10710 moli - 11 (v. exercițiul 414). 428. 1,7 - 10% 
1 emol? «s71. 429. 7,2 - 1079 moli - 11 « s1 430. 1,3 - 1078 moli - 1. 431. 9,7 - 1079 
moli «171, 432. 2,1 107 moli - 11 -s™1, (V. exercițiul 414). 438. ty mali ta 
= 0,2. 439. [mj]:[m,]= 56:44 (mol); 61:39 (mol.); 66:34 (mol.). 440. Kidd; 
tg= 0.441. V. fig. 15,a) curba 1, b) curba2,c) rss 0,5 — curba 3, 73 = 0,75 — curba 
442. r= 4,1 + 0,6; r= 0,6 + 1,4; Gy= 1,6; za 0,98. Prin metode grafice: r; = 
= 4,0, 7a= 0,4. 443. 7, = 2,0; = 055: 444, ri old; ra = 0. 45% pes 20; ra = 
0,2 


D) [my] [mi] [MJ [mg i [my] 
init PE a (LA A S Agi Me fogli A i 
(M,} [my] Tom (NM). [m] [mo] 


[My] Ve [m] M" i [m] j 
ae [m] [M] [ma] 


Mg Y D 
[M] [Ma] [my 


448. 7, 


Ka AE de Ze - ` È 
[I | [m] [M] | [my] 
Kë md UTM Um 
[my] hi ka [IMI Suap AA ua i et AE 
449. emi = mr We Er +450. [my]: [ma] = 70: 30, 62: 38, 27:73 (% mol.); 
[ma] tia ka \ [MG] 
[my]: [mg] = 51:49, 39: 61, 29:71 mol.). 451. [mu] = [My]/r,, [my] = 0,42% "mol.). 452. 


7 
nz 0,23. 459. Da; [Mi= 25% mol). 454. 7 = 0,19; fa= 0,75. 460. [m;]mee. 

f p= 0,73. 462. 40% (mol). 
463. Fi mea = 0,88. 464. xy, = 0,625; xy, = 0,50; xy = 0,61. 465.x= 0,60. 466- 
xm = 0,32. 467. xm = 17%; x= 20%. 468. V. tabelul 5,f,= 0,94. 469. Se dau în 
ordine: varianta, F, mea, *(%); zu (%): Li; 0,79; 62; 59. 2; 0,82; 66; 64. 3; 0,72; 42; 
40. 4; 0,84; 50; 49. 5; 0,80; 36; 35.6, 0,91; 75; 74. 7; 0,55; 24; 22. 8; :0740; 32: ‘20, 9; 
0,27;--34;--31. 10;-0,16; 42; 43.11; 0,21; A3: A8: -12;-0,27; 20: A3. 13; 0,23; 36; 27, 
147 0,31; 23; 32. 15; 0/41; 373 ‘25;0) «16; 0,07; 44; 41,5. 17; 0,39; 27/5124! 18; 0,21; 


D 


224. 


28; 25. 19; 0,885; 72; 71. 20: 0,83; 36; 54 21; 0,93; 74; 73, 22; COL 77: 79. 23: 
0,93;. 76,5; 78. 24; 0,865; 64; 67. 25; 0,56; 51; 53. 26. 0,52; 45; 47,5. 470. Se dau 
în ordine: varianta, Fimea, *(%): 1,0; 65; 62; 5. 2,056; 54. 3; 0,50; 58. 4; 0,74; 49. 
5; 0,61; 92,8. E 83.7" 0037: 7998: 0,80; 31. 9; 0,89; 48. 10; 0,84; 42. 11; 
0,86; 53; 12; 0,89; 64. 13;0,88; 29-14; 0,88; 49.15; 0,81; 54. 16; 0,74; 60. 17; 
0,41; 47. 18; 0,34; 67. 19; 0,31; 72. 2G; 0,42; 82. 21; 0,20; 99,9. 22; 0,355; 56. 23; 
0,40; 31; 24; 0,30; 63. 25; 0,27; 74. 26; 0,50; 40. 27; 0,57; 39. 471. Se dau în ordine: 
acidul metacrilic, metacrilamida (nereacționate) si aceiaşi monomeri care au intrat 
în compoziția copolimerului (%): a) 0,1; 7,9; 40; 52; b) 4; 32; 31; 33. 472. Fi mea = 
= 0,69; fa= 0,34; Fi mea = 0,54; fi= 003; 473. (fio = 0,82 sau Ss 0,77; x= 
= 88%; am = 89%; x= 74%; *y, = 74%. V. tabelul 6. 474. Se dau în ordine: 
varianta, x(%). 4,93. 5; 70. 6,49. 7,33. 479. Se dau în ordine: varianta, pu si Ya obti 
nuti prin calcul, f, în punctul azeotropic; 1; 0,66; 1,09; —. 2; 1,73; 0,57; —. 3° 0,52; 
E ME IPO. SA E EE E CRT, uge A 0,69. 6;..1,58; 0,26; —. 7; 0,40; 2,00; 
—. 8; 0,31; 2,67; —. 9; 0,017; 0,38; 0,47. 10; 0,099; 2,95; 0,55. 11; 0,36; 0,70; —. 
12; 0,34; 2,56; —. 13; 0,70; 0,49;—. 14; 0,05; 0,48: 0,38. 15; 0,31; 1,70 —. 
16; 4,20; 0,03; —. 17; 4/10; 0,09; —. 18; 1,00; 0,50; 0,88. 19; 0,34; 0,25: 0,58. 
20; 0,4; 0,5; 0,45. 21; 0,036; 10; —. 22; 1,56; 0,54: —. 23; 0,21% 47; —. 24; 0,70; 
070,325; 1,57; 0,42; —. 26; 0,50; 191; —. 480. Se dau în ordine: varianta, 
Go es: 1: 1,57; LOL 2; 0,18; 0,56; 3; 1,06; —. 0,12. 4; 0,88; — 0,16. 3; 0,20; 1,70; 
Prin ca:culul.valorii es, cu ajutorul ecuației (3.39), se obțin două rezultate. Răspunsul 
corect se alege în baza cunoștințelor generale privind legătura dintre structura mono- 
meui? si factorul e (de exemplu, cu cît capacitatea, electrodonoare a substituentului 
în monomerul  vinilic este mai mare, cu atît valoarea lui e va fi mai mică). 481. Fa: 
: Rap: = 3,4 - 107 12 - mol? - s2, 482. ri= 0,43; ra 1,32. 483. r, = 0,45; ra= 0,17. 
484. 0,60. 485. 1891 mol ei, 486. 140 1- mei et, 487. kyy: fg E 170: 
:1,69: 1.491. fas : rasa = 0,50; 0,19; 0,41. aa: Yaa = 0,10 (expon.). 492. kız: Rasa = 1,4-108, 


[ma fas 3 [ma] aa 
[My] + Dale + [M3]/713 s [M] at [Mo] + DN ren 


493. [M;]: [M] : DN 


[my] kss 

[Mrs + [M3]/#39.+ (Ma) 
= 0,88; rer: 0,24 ‘din ecuația 3.44). 495.a) V. fig. 16— 19, amestec azeotrop la rapor- 
tul M3: M, = 1:4 (mol) — [M;]: [My]: [My] = 52,5: 34,5: 13,0 (moll: b) v. fig. 20—25, 
amestec azeotrop la raportul Mg: M, = 1,2 mol.) — 28,5: 29,0: 12,5 mol.), la raportul 
de 1: 3 mol.) — 60: 20: 20 mol.), la raportul de 1:4 mol.) — 60: : 15: 25 (mol.); 
c) v. fig. 26—30, amestec azeotrop la raportul My: My = 3:1 mol.) — 52: 12: 36 
mol.), la raportul de 3:2 mol.) — 47:21:32 mol.), ia raportul de 1: 1 mol.) — 48; 
26: 26 moll, la raportul de 2:3 (mol) — 45:33:22 (mell, la raportul 1:3 (mol): 
— 48: 39: 13 mol.). 496. a). v De zt b). fig. 32, amestec azeotrop — [M;]. 
: [Mg]: [M;] = 60: 12:28 mol.); c) fig. 33; d) fig. 34. 497. Se dau în ordine: varianta, 
[my]: [ma]: [ma] moll: a) 20,7: 8,2: 71,1; b) 24,8:8,5: 66,7; c) 22,3: 3,9: 73,8; d) 27,7: 
: 6,4: 65,9. 498. a) fig. 35; b) fig. 36; c) fig. 37. 499. a) fig. 38; b fig. 39; ©) fig. 40. 
500. [M;]: [Ms] = [my]: [ms] = 39: 61 (mol); se dau: [my]: [m,]: [m,) moll: 33,9: 54,4: 
: 11,7; 30,4: 49,7: 19,9; 25,8: 42,9: 31,3; 20,5: 34,5: 45,0; 15,0:25,3: 59,7. 501. MM: 
My]= [ma]: [my] = 38:62 'mol.); [Mj]:[M,}= [my]: [my] = 47: 53 ‘mol.); se dau [my]: 
: [m]: [mg] (mol.): 41,4: 36,6: 22,0; 40,4: 43,9: 15,7; 39,7: 50,0: 10,3. 502. r,g= 0,25, 
Y3 = 0,47. 503. [M,]: [M] = [mi]: [ma] = 62: 38 moll: fig. 41. 504. [m,]:[my]:[mg]= 
= 50: 3: 47 moll, 


* 494. rap = 0,52; ra 0,44 (din ecuaţia 3,40); ra= 
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Dependenţa lui Rp funegie de [Z] 


Tabelul 1 


[Z] [moli 11) 


Rp10 
[moli - 17 +571] 


[Z] [moli 12] 


Rp10 
[moli Die" 


0,001 
0,005 
0,01 
0,03 


a 


(eee =] 
agi 


ue 


w N ra O 


ba 
ma 00 N 00 


Dependenţa lui Rp, V si [M*] funcţie de eoncentraţia inhibitorului în amestecul de reacție 


Tabelul 2 


[Z] [moli 173] 


0 
0,83-107 
0,83-1074 
0, 831073 
0, 83-107? 
0,83 -1071 
0,83 (max) 


[M] [moli - 173] 


Rp Immo, 1}. s71] D 
4,3105 5360 2, 0 -1078 
4,2-1075 5220 2,0-1078 
3, 3-10% 4120 1,6 -1073 
7,8-107® 970 3,7-10® 
5 97107 69 2,6-10710 
1, 1-10 14 5,3-10711 
8,0-107 1,0 3, 810722 
Tabelul 3 


Dependenţa lui [M°], Rp si o de concentrația inhibitorului în amestecul de reacție 


[Z] [moli 1] 


0,01 
0,02 
0,05 
0, 10 
0,25 


9 


26 


[M°] [moli 11] 


Rp [moli 1} s71] 


ie 


Tabelul 4 


Bilanţul material al 2,2'-azobisizobutironitrilului (la 109 g de monomer) 


Supus Obtinut 
Denumirea g | % Denumirea | & | % 
—_—_————————rr_—rororeoeore=e=eeoeorr;r;rrr*;t: III III III‘. 
1. ABIBN 0,152 100,0 1. Grupe terminale în 
polimer 0,0697 45,9 
2. Nitrili cu greutate mo- 
leculară mică 0, 0484 31,8 
3. ABIBN 0,0096 6,3 
4. Azot 0, 0243 16,0 
Total 0,152 100,0 | Total 0, 152 100,0 


———————————————— 


Tabelul $ 
Bilanţul material al copolimerizării clorurii de vinil cu acrilatul de metil 


Supus Obtinut 


Denumirea % (masic)| % (mol) Denumirea % (masic)| % (mol) 


—————————————————— TTI. AT 


1. Clorurà de vinil 70 76 1. Copolimer, 57 34 
2. Acrilat de metil 30 24 din care unități mo- 
nomere de: 
— clorură de vinil 30 33 
— acrilat de metil 27 21 
2. Monomeri, 43 46 
din care: 
— clorură de vinil 40 43 
— acrilat de metil 3 3 
TOTAL 100 100 Total 100 100 
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frachii molare 


Ey 
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Fig. 16 | fracti molare 


mo 022 od 06 o 10% 
frocfii molare 


Fig. 19 
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Fig. 23 


235 


236 


> Zén or aa 96 
Froch molare 


Fig. 24 
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Fig. 28 
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ANEXA I 


Parametrii ecuaţiei lui Arrhenius pentru constantele vitezei scindare homoliticà a 
initiatorilor k, + Ape — Ex/(RT) 


i Kee A 
Denumirea initiatorului 


E 
sau a sistemului inițiator | Straine "pa Eë Let [k] mol] 
2 ,2'-azobisizobutironitril — 1, 58 - 1015 129,0 
idem Xilen 1, 07 +1016 134, 4 
idem Benzen 1, 0 -1015 128, 5 
Peroxid de acetil Benzen 8, 1-1015 13% 2 
idem Tetraclorură 2, 76 :1016 139,8 
de carbon 
Peroxid de benzoil dë 2,0 1018 140,7 
idem Stiren 2,0-1016 140,7 
Idem + anilinà — 1, 86 -104 * 44,8 
Idem + difenilaminà A 1, 171010 * 68,7 


* Mărimea Ay pentru reacţii cinetice de ordinul doi. 


ANBXKA II 


Variatia densitàfii unor manomeri, cu temperatura [°C] 


Denumirea | 


orome Ecuația pentru calculul lui d prianie 
Acrilonitril d= 0,8281 — 0,001106 # 0-30 
Clorură de vinil d= 0,9471 — 0,001746 £ — 0,00000324 £2 —13-- 60 
Izopren d = 0,7002 — 0,9754: 10-34 — 0,592 - 107% + =- 

+ 0,595 -10793 + 9,66 » 10712 4 

Stiren d = 0,9240 — 0,000918 £ — 
Tetrafluoretilenă 
(lichidă) d= 1,1507 — 0,006935 + — 0,0000376 #2 —48--8 
idem d= 1,202 — 0,00414+ — 100-40 
idem d = 1,1325 — 0,002904 t — 0,0002556 £? 8-30 


ANEXA III 


-1) 


Ep 
k]-mol 


lie 


i 


[ 


radiealică a moomerilor vin 


Solventul 
Dimetilsulfoxid 


ic 


vinil 
Acid metacrilic 


Denumirea 
monomerului 


1,3-Butadienà 


Acetatul de vinil 


Parametrii ecuaţiei lui Arrihenius pentru constantele vitezei de propagare si de întrerupere a lantului în polimerizarea 
Stiren 


Acid metacri 
Acrilat de metil 
Metacrilat de metil 


Acrilonitril 
Clorura de 


ANEXA IV 


Variația constantei relative de transfer la lanţ către monomer cu temperatura (R = 
+ 8,314 J-mol1-K71, TK 


Denumirea monomerului 


Clorura de vinil 
Metacrilat de izobutil 
Metacrilonitril 
Acrilat de metil 
Stiren 

Metacrilatul de etil 


Ecuația pentru calculul lui Cm 


Cu = 125 exp (— 30550/R7) 
Cu = 4,77: 108 exp(— 14800/ RT) 
Cu = 3,0 exp (— 23750/RT) 

Cu = 0,4 exp(— 26050/RT) 

Cu = 2,0 exp (— 22600/RT) 

Cu = 6,44: 1073 exp(— 17250/RT) 


d 


E I ‘‘__ ‘ — 


Acrilamidă 


Acid acrilic 


Acrilonitril 


Acrilonitril 


Primul monomer 


0,60+0,02 
1,357 
0,65 
0,19+0,02 
4,89+0,08 
1,30+0,05 
0,56+0,09 
1,434-0,03 


0,4540, 1 
0,2540,02 
0,875 
2,34 
0,25 
0, 13+0,02 
0, 520,02 


0, 113-+0,002 
3,6+0,2 
3,28 +0,06 
0,26 +0,02 
0,22+0,05 
0,21 
0, 32 


1540,1 
1,4+0,1 
0, 150,07 


0,07+0,006 
0,04-0,04 
0,02+0,02 
3,0-40,2 


Al doilea monomer 


ANEXA V 


Constantele de copolimerizare ale unor sisteme binare de monomeri 


ZAcidul acrilic 


Acrilonitril 
Acrilonitril 

Acroleină 

Clorură -de viniliden 
Acrilat de metil 
2-Metil-5 vinilpiridinà 
Acrilamidă 
Acrilonitril 
Acrilonitril 

Acetat de vinil 


N,N-Dimetilacrilamidà 


Stiren 

Stiren 

Acrilamidà 
Acrilamidă 

Acid acrilic 

Acid acrilic 
Acroleină 

1, 3-butadienă 

1, 3-butadienă 

1, 3-butadienă 
Metacrilat de butil 
Acetat de vinil 
Acetat de vinil 
Clorură de viniliden 
2-Vinilpiridină 
Clorură de vinil 
Clorură de vinil 
2,5 -Diclorstiren 
2,5-Diclorstiren 
Metacrilat de izobutil 
Metacrilonitril 
Acrilat de metil 
Acrilat de metil 
Acrilat de metil 
Metacrilat de metil 
Metacrilat de metil 
m-Metilstiren 
p-Metilstiren 
Stiren 

Stiren 

Stiren 

Clorurà de alil 


1,43+0,03 
0,875 
2,34 
1,65+0, 1 
0, 15+0,08 
0,054+0,05 
0,01+0,09 
0,60+0,02 


0,5+0, 1 
0,25+0,05 
0, 1540,01 

1,357 

0,65 

1,15 
6,0+2,0 
1,60-+0,04 

0,28 
0,40+0,02 

0,33 

1,08 
0,03+ 0,03 
0,061-+0,013 
0,370, 10 
0,474+0,03 
0,052+0, 009 
0,02-+0,02 
0,094+0,02 
0,07+0,05 


ANEXA V (continuare) 


1 2 3 4 RE, 
0,17+0,1 Acrilat de etil 0,67+0,02 50 
Acroleină 1,65+-0,1 | Acrilamidă 0, 194-0,02 50 
0, 1640,04 Acrilonitril 0,52+0,02 50 
1,3-Butadienă 0,28 Acrilonitril 0,02 5 
0, 404-0,02 Acrilonitril 0.04+0,01 50 
0,33 Acrilonitril 0,25 60 
8,8 Clorură de vinil 0,035 50 
0,20 Acid metacrilic 0,53 50 
0,76+0,04 Acrilat de metil 0,05+0,02 3 
1,48+-0,08 Stiren 0,23+0,07 50 
1,39+0,03 Stiren 0,78+0,01 60 
1,07 p-Clorstiren 0, 42 50 
Butenă-l 0,22 Clorură de vinil 3,4 60 
m-Acrilat de butil 0,35 Acid metacrilic 1,31 50 
1,54 Metacrilat de metil 0,05 60 
1,08 Acrilonitril 0,31 60 
n-Metacrilat de butil | 62, 14-3,8 Ace tat de vinil 0, 1274-0,015 60 
15,9 Clorurà de vinil 0,05 45 
0,69 Metacrilonitril 0,54 80 
Acetat de vinil 0,034- 0,03 Acrilonitril 5,640,05 40 
0,061+0,013 | Acrilonitril 4,05+0,3 60 
0.1 Acil acrilic 2,0 70 
0, 127+0,015 | n-Metacrilat de butil 62, 143,8 60 
0,0+0,03 Clorură de viniliden 3,640,5 60 
0,23+0,02 Clorurà de vinil 1,68+0,08 60 
0,05 Metilcinilcetonà 7,00 70 
0,01+0,01 Stiren 554 10 60 
Benzoat de vinil 0,28 Clorurà de vinil 0,72 45 
Clorurà de viniliden 0, 15-+0,08 Acrilamidă 4,894+0,08 60 
0,37+0, 10 Acrilonitril 0,91+0, 10 60 
3,6+0,5 Acetat de vinil 0,04 0,03 60 
4,3 Clorură de vinil 0,2 50 
3.2 Clorură de vinil 0,3 60 
SL Izobutilenà 0,05 
9 Anhidridà maleică 0 60 
0,99+0, 10 Acrilat de metil 0,84+0,06 60 
0,24+0,03 Metacrilat de metil 2,53+0,01 60 
0,085+0,010 | Stiren 1,85+-0,05 60 
Cianură de viniliden 0,54+-0,2 Clorurà de vinil 0,017+0,01 50 
Izobutil-v inil-eter 0,02+0,01 Clorurà de vinil 2,0+0,2 50 
N-vinilcarbazol 0,20+0,03 Metacrilat de metil 2,0+0,3 70 
1-vinilnaftalinà 1,35+0,15 Stiren 0,67+0,03 60 
2-vinilpiridinà 0,474+0,03 Acrilonitril 0, 113+0,002 60 
1,14 Stiren 0,55 60 
Clorură de vinil 0,052+0,009 | Acrilonitril 3,64+0,2 50 
0,02+0,02 Acrilonitril 3,28+0,06 60 
0,035 1,3-Butadienà 8,8 50 
3,4 Butenă- 1 0,22 60 
0,05 n-Metacrilat de butil 13,5 45 
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N, N-Dimetilacrila- 
midà 

Dimetilitacanat 

2,5-Diclorstiren 


3,4-Diclorstiren 
Izobutilenà 
Metacrilat de izo- 
butil 
Anhidridă maleică 


Maleinonitril 
Metacrilamidă 


Metacrilat de sodiu 
Acid metacrilic 
Acid metacrilic 
Metacrilonitril 


Acrilat de metil 


ANEXA V (continuare) 


2 3 - [a5 
aa 
1,68 +0,08 Acetat de vinil | 0,23-+0,02 60 
0,72 Vinilbenzoat 0,28 45 
0,2 Clorurà de viniliden 4,5 50 
0,3 Clorură de viniliden 3;2 60 
0,017+0,01 Cianurà de viniliden 0; 54+0,2 50 
2,0 Izobutil-vinil-eter 0,02 50 
0,053+0,01 Dimetilitaconat 5,0+0,2 50 
0,12-40,01 | Acrilonitril de metil | 4,4+0,5 50 
0, 12 n-Octilacrilat | 4,8 45 
2, 25 | Propilenă 0,29 30 
23 Propilenà 0,3 50 
0,067 Stiren 35 50 
0,02 | Stiren 17+3 60 
0,5+0,1 Acid acrilic 0,4+0,05 75 
5,0+0,2 Clorurà de vinil 0,0534+0,01 60 
0,09-1-0,02 Acrilonitril 0,26+0,02 38,6 
0,07+0,05 Acrilonitril 0,22+0,05 67,5 
3,4+1,4 Acrilat de metil | 0,154+0,03 70 
0,0840,05. | Stiren 0,32-+0,06 65 
1,8 Stiren 0,30 70 
1423 Stiren 0, 56 60 
0,05 Clorură de viniliden 343 
1,04 | Acrilonitril 0,231 60 
0 Clorurà de viniliden 9 60 
0 Stiren | 0,02 60 
0 Stiren 0,042+0,008 80 
0 Stiren 0, 19+0,01 60 
0,80 Metacrilat de sodiu 0,21 75 
0,28 Acid metacrilic 2,6 75 
0,22+0,0 Acrilat de metil 2,0 65 
0, 47+0,04 Metacrilat de metil P 210. 02 65 
0,21 Metacrilamidà 0,80 75 
(LS 1,3-Butadienă 0, 20 50 
1,31 n-Acrilat de butil 0,35 50 
2,6 |. Metacrilamidă, 0,28 75 
2,68 |xAcrilonitril | 0,32 60 
0,51 | m-Metacrilat de butil | 0,69 80 
0,05--0;05 | Acrilamidă, | 1,30+0,05 60 
| Acrilonitril | 5 
1,22+0,20 Acrilonitril 0,70+0,20 20 
1,25+0, 15 Acrilonitril | 0,86+0,05 30 
0,844+0,05 Acrilonitril 1,5+0,1 50 
0,954005 | Acrilonitril 1,4+0,1 60 
0,05+0,02 1,3-Butadienă 0,76+0,04 Së 
0,844+0,06 | Clorurà de viniliden 0,99+0, 10 60 
4,4+5,0 | Clorurà de vinil 0, 12+0,01 50 
0, 15+0,03 2,5-Diclorstiren | 3,4+1,4 70 


Metil vinil cetonà 


2-Metil-5 vinilpiri- 


din 


Metacrilat de metil 


x — Metilstiren 
m — Metilstiren 
p — Metilstiren 
p — Metoxistiren 
n — Octilacrilat 
Propilenà 


Stiren 


ANEXA V. (continuare) 
e — N 
2 3 4 5 
2,0 Metacrilamidà 0,22-+0,06 65 
1,5+0,01 Metacrilat de metil 0,3+0,005 65 
0, 18+0,02 Stiren 0,75+0,03 60 
0, „204+0,05 Stiren 0,75+0,1 70 
8,450-+0,370 | Clorurà de alil 0,054+0,039 60 
7,00 Acetat de vinil 0,05 70 
0,3540,02 Stiren 0,29-+0,04 60 
0,0140,09 Acrilamidă 0, 56+0,09 60 
1,20+0,14 | Acrilonitril 0, 150,07 60 
1,35 Acrilonitril | Ri 90 
0,05 n-Acrilat de butil 1,54 60 
2,53+0,01 Clorurà de viniliden 0,244+0,03 60 
2,0+0,3 N-vinilcarbazol 0,20-+0,03 70 
1,5+0,02 Metacrilamidà 0,474+0,04 65 
0,3-+0,05 Acrilat de metil 1,54+0,01 65 
0,50+0,03 a-Metilstiren 0, 144+0,01 60 
0, 46+0,026 Stiren 0,52-+0,026 60 
48,14+5,00 Clorurà de alil 0,048+0, 038 60 
0,144+0,01 Metacrilat de metil 0,50+0,03 60 
0,43+0,1 Acrilonitril 0,07-+0,04 
0,33+0,1 Acrilonitril 0,05--0,02 
0,82+0,07 Stiren 1, 164-0,09 60 
4,8 Clorură de vinil 0, 12 45 
0,29 Clorură de vinil 2,25 30 
0,3 Clorură de vinil | 2.3 
0, 15+0,01. | Acid acrilic | 0,25+0,02 60 
0,25+0,05 Acid acrilic | 0,45+0,1 80 
0,37+0,03 Acrilonitril 0,074-0,006 50 
0,40+0,05 Acrilonitril 0,04+0,04 60 
0, 45-+0,03 Acrilonitril 0,024+0,02 65 
0,23+0,07 1,3-Butadien 3 1,48+0,08 50 
0,78+0,01 1,3-Butadienă 1,39+0,03 60 
55+ 10 Acetat de nvinil o 01+0;01 60 
0,85+0,05 Clorurà de viniliden | 0, 085+0, 010 60 
0,67+0,03 1-Vinilnaftalen 13540, 15 60 
0,95 2-Vinilnaftalen sb 60 
SI Clorurà de vinil 0,067 50 
1743 Clorură de vinil 0,02 60 
0, 32+0,06 2,5-Diclorstiren 0 ,0840, 05 65 
0,30 2,5-Diclorstiren 1,8 70 
0, 56 3,4-Diclorstiren 123 60 
0,02 Anhidridă maleică 0 60 
0,042+0,008 | Anhidridà maleicà 0 80 
0, 19+0, 01 Maleinonitril 0 60 
0, 7540, 03 Acrilat de metil 0, 18--0,02 60 
0,75+0,1 Acrilat de metil 0,20+0,05 70 
0,29+0,04 | Metil vinil cetonă 0, 350,02 60 
0, 52-+0, 026 Metacrilat de metil 0, 4640, 026 60 
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ANEXA V (continuare) 


1 2 3 4 E? 

1, 164+0,09 p-Metoxistiren 0,82+0,07 60 

Tetrafluoretilenà 0,85 Etilenà 0, 15 80 
Clorurà de alil 0,054-0,01 Acrilonitril 3,04-0,2 60 
0,054+0,039 | Acrilat de metil 8, 45040, 370 60 

p-Clorstiren 0,42 1,3-Butadienà 1,07 50 
Acrilat de etil 0,6740,02 Acrilonitril 1,1740,1 50 
Etilenă 0, 15 Tetrafluoretilenă 0,85 80 

| 
ANEXA VI 


Valorile lui Q si e ale unor monomeri uzuali 


Monomerul | e 9 | Monomerul | e | Q 
Acrilamida 1,30 | 1,18 | Metacrilanit 1,81 1,12 
Acid acrilic 0,77 | 1,15 | Acrilat de metil 0,60 | 0,42 
Acrilonitril 1,20 | 0,60 | Metil vinil cetonă 0,68 | 0,69 
Acroleina 0,73 | 0,85 | 2-Metil-5-vinilpiridină —0,58 | 0,99 
1,3-Butadiena — 1,05 | 2,39 | Metacrilatul de metil 0,40 | 0,74 
n-Acrilat de butil 1,06 | 0,50 [x-Metilstiren — 1,27 | 0,98 
Acetat de vinil —0,22 | 0,026| m-Metilstiren —0,72 | 0,91 
Butirat de vinil — 0,26 | 0,042) p-Metilstiren —0,98 | 1,27 
Clorura de viniliden 0,36 | 0,22 | Stiren (—0, 80) | (1,00) 
2-Vinilpiridină —0,50 | 1,30 | p-Clorstiren —0,33 FEEDS 
Clorura de vinil 0,20 | 0,044| Acrilat de etil 0,22 [0,32 
N,N-Dimetilacrilamida —0,50 | 1,08 
2.5-Diclorstiren 0,09 | 1,60 
Anhidrida maleică 2,25 | '0;23 
Metacrilamida 1,24-1*1740 
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